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Plasmabehandlungen werden in weiten Bereichen der Oberfla¨chentechnik zur Mo-
difikation von Oberfla¨cheneigenschaften eingesetzt. Die freie Oberfla¨chenenergie
la¨sst sich abha¨ngig vom verwendeten Prozessgas in weiten Bereichen einstellen.
Die hier verwendete Technik der dielektrischen Entladung ermo¨glicht eine kalte
Plasmabehandlung von Oberfla¨chen bei Atmospha¨rendruck, sodass Vakuumappa-
raturen u¨berflu¨ssig werden. Die dielektrische Entladung ermo¨glicht so die Plasma-
behandlung von Holz mit unterschiedlichen Prozessgasen im großen Maßstab.
Die Plasmabehandlung von Holz in Luft hinterla¨sst eine stark polare und hy-
drophile Oberfla¨che, welche zu besonders guten Resultaten nach Lackierungen
und Verleimungen fu¨hrt.
Bisher wurde die chemische Modifikation an der Holzoberfla¨che infolge der
Plasmabehandlung in der dielektrisch behinderten Entladung noch nicht charak-
terisiert. In dieser Arbeit werden unterschiedlich plasmabehandelte Fichtenholz-
proben sowie die Holzbestandteile Zellulose und Lignin und weitere sogenannte
”Fingerprint-Moleku¨le“ mit den Methoden XPS, UPS und MIES spektroskopiert,um den Einfluss des Plasmas zu charakterisieren.
Fu¨r die einzelnen Holzbestandteile konnten Analogien zur vorhandenen For-
schungsliteratur zur Plasmabehandlung von Kunststoffen gefunden werden. Plas-
mabehandlungen in reaktiven Gasen fu¨hren zu Reaktionen mit der Oberfla¨che. Die
Plasmabehandlung in sauerstoffhaltiger Atmospha¨re fu¨hrt generell zur Erzeugung
polarer und damit hydrophiler Oberfla¨chen.
Im Falle des Lignins konnte mit Hilfe der XPS-Messungen, abha¨ngig vom ver-
wendeten Prozessgas, ein ho¨heres oder niedrigeres Verha¨ltnis von Sauerstoff zu
Kohlenstoff (O/C) festgestellt werden. Genauere Aussagen u¨ber die Art der Bin-
dung ließen sich mit Hilfe von UPS- und MIES-Messungen an Lignin, Coniferylal-
kohol (ein Monomer des Lignins), Phenol und Benzol treffen. Beitra¨ge der Phenyl-
, Hydroxyl- und Methoxylgruppen konnten auf diese Weise identifiziert und deren
Zu- bzw. Abnahme infolge der Plasmabehandlung nachvollzogen werden.
Fu¨r die Zellulose wurden als Modellsubstanzen Glukose und Zellobiose benutzt.
Analog zum Lignin konnten durch die Kombination der Messmethoden XPS, UPS
und MIES die Hydroxyl- und Ethergruppen der Glukose, Zellobiose und Zellulose
identifiziert und die Erzeugung von Doppelbindungen infolge der Plasmabehand-
lung nachgewiesen werden.
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Die an der Holzoberfla¨che infolge der Plasmabehandlung hervorgerufenen A¨nde-
rungen konnten aufgrund der Erkenntnisse u¨ber die Bestanteile besser verstanden
werden. Die Zunahme von polaren Gruppen an der Oberfla¨che infolge der Plasma-
behandlung in sauerstoffhaltiger Atmospha¨re wurde bereits von der Arbeitsgruppe
Vio¨l durch Randwinkelmessungen festgestellt.
Abstract
The plasma treatment of surfaces has become a common technique for the modi-
fication of surface properties. The surface free energy of a material can be tuned
over a wide range using different process gases in the discharge.
During this work all plasma treatments were performed by using a dielectric
barrier discharge, providing a conditions near ambient temperature and at at-
mospheric pressure. As a result no vacuum systems are needed and the plasma
treatment of vacuum incompatible materials like wood is possible in a large scale.
The plasma treatment of wood in air leads to highly hydrophilic and polar
surfaces leading to a good adhesion of lacquers and glues.
Changes due to plasma modification in a dielectric barrier discharge to the
wood surfaces were not jet studied by surface sensitive techniques. In this work
the methods XPS, UPS and MIES are used to characterize untreated and plasma
treated wood surfaces as well as the wood components lignin and cellulose. In ad-
dition so called “fingerprint-molecules” were used to understand the modifications
caused by plasma treatment.
The measurements of untreated and plasma treated lignin and cellulose exhibit
a similar behavior like plasma treated polymers. In general plasma treatment in
reactive gases causes reactions with the surface. In particular the plasma treat-
ment in oxygen or oxygen containing atmospheres yields polar surfaces which are
hydrophilic.
Depending on the utilized process gas, a higher or lower oxygen to carbon ratio
(O/C) was estimated by XPS on the lignin surfaces. Detailed information of che-
mical bonds at the surface are obtained by means of UPS and MIES measurements
on lignin and its fingerprint molecules. Contributions from phenyl, hydroxyl and
methxyl grups could be identified by measurements on the more simple molecules
coniferyl alcohol (a lignin precursor) phenol and benzene.
Glucose and cellobiose were used as model substances for the measurements on
cellulose. According to the results for lignin, it is possible to identify contributions
from hydroxyl and ether groups by the combination of the techniques XPS, UPS
and MIES. Furthermore the generation of double bonds was observed as a result
of the plasma treatment.
The chemical modifications at the wood surface induced by the plasma were
identified by the use of fingerprint molecules. The increase of polar bonds at the
surface after plasma treatment in oxygen containing atmospheres explains the
ix
hydrophilic property of the surfaces. In addition, the generation of polar bonds
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Holz ist ein vielseitig verwendbarer und beliebter Baustoff, dessen Einsatzgebiete
ha¨ufig abha¨ngig von den Mo¨glichkeiten der Konservierung sind. Ha¨ufig sind Holz-
schutzmittel schlecht umweltvertra¨glich und bieten nur unbefriedigenden Schutz
vor UV-Strahlung sowie Bakterien- und Pilzbefall.
Entscheidend fu¨r einen gut haftenden Schutzanstrich zur Konservierung oder
eine gut haftende Verleimung ist die Adha¨sion zwischen der Holzoberfla¨che und
dem Leim bzw. dem Schutzanstrich und damit die freie Oberfla¨chenenrgie. Plas-
mabehandlungen werden in weiten Bereichen zur Modifikation von Oberfla¨chen-
eigenschaften eingesetzt. Abha¨ngig vom verwendeten Prozessgas kann die freie
Energie der Oberfla¨che in weiten Bereichen eingestellt werden. Zur Behandlung
von Polymeren werden gro¨ßtenteils Niederdruckplasmen eingesetzt, welche auf-
grund der beno¨tigten Vakuumappaturen teuer sind [18, 29, 38, 68, 70]. Die Be-
handlung von Holz wa¨re in großem Maßstab in einer solchen Anlage aufgrund des
Wassergehalts und der poro¨sen Struktur und der daraus resultierenden langen
Pump-und Trocknungszeiten sowie der hohen Energiekosten undenkbar.
Einen Ausweg bieten Koronaentladungen oder die hier verwendete dielektrische
Entladung, welche bei Atmospha¨rendruck betrieben werden ko¨nnen. Die hier be-
nutzte dielektrisch behinderte Entladung ermo¨glicht eine großfla¨chige, gleichma¨ßige
und kalte Plasmabehandlung von Holzoberfla¨chen [62, 100, 102, 105]. Gerade die
Temperatur einer Plasmabehandlung ist kritisch, da Wa¨rmebehandlungen von
Holz im Allgemeinen hydrophobe Oberfla¨chen erzeugen und damit eventuell dem
gewu¨nschten Effekt entgegenwirke [41, 89, 96].
Wa¨hrend der Plasmabehandlung besteht zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit, der Ent-
ladung raktive Gase zuzufu¨hren, die dann beispielsweise auf der Oberfla¨che poly-
merisieren und eine schu¨tzende Beschichtung auf dem Holz bilden [6, 20, 88].
Das Benetzungsverhalten unterschiedlicher Stoffe ist stark von der elektroni-
schen Konfiguration an der Oberfla¨che abha¨ngig [67]. Plasmabehandlungen be-
einflussen hauptsa¨chlich die chemische Struktur an der Oberfla¨che, ohne dabei
einen wesentlichen Materialabtrag zu verursachen. Gerade diese materialsparen-
de Eigenschaft macht die Plasmabehandlung in der Holzverarbeitung interessant.
2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
U¨blicherweise werden Ho¨lzer vor Verleimungen oder Lackierungen geschliffen, da
die frischen Oberfla¨chen eine große freie Oberfla¨chenenergie aufweisen und dess-
halb gute Ergebnisse erzielt werden. Die freie Oberfla¨chenenergie sinkt mit der Zeit
durch die Migration von hydrophoben Holzinhaltsstoffen zur Oberfla¨che. Wolken-
hauer et al. konnte zeigen, dass diese gealterten Oberfla¨chen durch eine Plasma-
behandlung derart chemisch modifiziert werden konnten, dass sie sich besser als
frisch geschliffene Oberfla¨chen verarbeiten lassen [105].
Zum besseren Versta¨ndnis der chemische Modifikation der Oberfla¨che durch
das Plasma sollen die oberfla¨chensensitiven Messmethoden XPS, UPS und MIES




In diesem Kapitel wird die Apparatur vorgestellt, in der fast alle Messungen zu
dieser Arbeit angefertigt wurden. Begonnen wurde die Arbeit im Nachbarlabor
(Labor 410), welches eine a¨hnliche Ausstattung bietet. Genaueres zum Nachbar-
labor kann in den Arbeiten von Frerichs und Go¨mann [34, 39] nachgelesen wer-
den. Benutzt wurden in beiden Laboren die Messmethoden MIES (Metastable
Induces Electron Spectroscopy), UPS (Ultraviolet Photo Elektron Spektroscopy)
sowie XPS (X-Ray Photo Elektron Spektroscopy). Im Laufe der vorangegange-
nen Arbeiten wurde die Anlage (Labor 422), die hier beschrieben wird, mehrfach
modifiziert. Beschreibungen hierzu sind in den Arbeiten [2, 7, 48, 65] zu finden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Apparatur ebenfalls geringfu¨gig modifi-
ziert. Zum einen konnte die Position der XPS–Quelle optimiert werden, da ein
voru¨bergehend montiertes IR–Spektrometer wieder entfernt wurde, zum anderen
wurde die Schleusenkammer zu einer Pra¨parations- und Plasmabehandlungskam-
mer fu¨r Plasmabehandlungen bei Atmospha¨rendruck erweitert.
2.1 Die Hauptkammer
An der verwendeten Apparatur standen die folgenden Messmethoden zur Verfu¨gung:
• MIES – Metastable Induced Elektron Spektroscopy
• UPS (HeI, HeII) – Ultraviolet Photo Elektron Spektroscopy
• XPS – X-ray Photoelectron Spektroscopy
• AES – Auger Electron Spectroscopy
• QMS – Quadrupole Mass Spectromety
• TPD – Thermal Programmed Desorption

















Abbildung 2.1: Schematische Zeichnung der Anlage in Labor 422
Eine schematische Zeichnung der Hauptkammer wird in Abbildung 2.1 gezeigt.
Der Durchmesser der Kammer betra¨gt 14”. Bepumpt wird die Kammer von ei-
ner Turbomolekularpumpe mit einer Pumpleistung von 520 l/s der Marke Pfeiffer
des Typs TMU 521. Mit ihrer Hilfe ergibt sich der Basisdruck der Anlage zu
< 1× 10−10 mbar. Mit Hilfe einer Kombination aus Kryopumpe und Titanver-
dampfer la¨sst sich die Pumpleistung kurzzeitig deutlich erho¨hen.
Im oberen Teil der Hauptkammer befindet sich im Zentrum die Messposition,
die mit Hilfe eines ku¨hlbaren Manipulators angefahren werden kann, der in allen
drei Raumrichtungen und um die eigene Achse beweglich ist. In dieser oberen Ebe-
ne befinden sich alle Quellen sowie der Halbkugelanalysator. Zusa¨tzlich befinden
sich hier noch eine Sputtergun und ein Metallverdampfer der Firma Omicron vom
Typ EFM. Unterhalb befinden sich zwei Feindosierventile, die mit dem Gaseinlas-
system verbunden sind, ein Alkali-Verdampfer, die Kryopumpe, die Titansubli-
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Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung des Halbkugelanalysators.
mationspumpe und eine Elektronenkanone fu¨r niederenergetische Elektronen, die
von unten auf die Probe ausgerichtet ist. Vom oberen Deckel der Kammer ragt das
Massenspektrometer in die Anlage, welches ebenfalls auf die Probe ausgerichtet
ist. Fu¨r TPD-Messungen steht ein spezielles System zur Verfu¨gung, welches in der
Arbeit von Bahr [2] genau beschrieben ist.
2.1.1 Der Halbkugelanalysator
Die Energie der von der Oberfla¨che emittierten Elektronen wird mit Hilfe ei-
nes Halbkugelanalysators der Firma Leybold vom Typ EA10/100 bestimmt. Eine
schematisch Zeichnung ist in Abbildung 2.2 zu sehen.
Der Halbkugelanalysator besteht im Wesentlichen aus einem elektrostatischen
Linsensystem, zwei konzentrischen Halbkugelschalen und einem Sekunda¨relek-
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tronenvervielfacher (SEV) zum Nachweis der Elektronen.
Elektronen, die aus der Oberfla¨che mit der Energie E0 emittiert wurden und das
Linsensystem passiert haben, ko¨nnen die beiden Halbkugelschalen nur passieren,
wenn ihre Energie der Passenergie des Halbkugelpaars enspricht. Die Passenergie
E0 ergibt sich aus der Potentialdifferenz der beiden Halbkugelschalen und deren
Radius.
Die Auflo¨sung des Spektrometers ha¨ngt im Wesentlichen vom Radius der Halb-
kugelschalen und der Breite des Eintritts bzw. Austrittsspaltes ab. Angenommen,
R1 und R2 sind die Radien der Halbkugelschalen und R0 ist der Radius der Flug-
bahn, bei der das Elektron die Halbkugelschalen passieren kann und vom Detektor
nachgewiesen wird, fu¨r die angelegten Potentiale gilt dann [37]:















Beginnt die Bahn R0 exakt senkrecht in der Mitte des Eintrittsspalts zur Halb-
kugel, wird die Passenergie nur von den geometrischen Abmessungen R1 sowie R2









Aufgrund der endlichen Breite des Eintritts- bzw. Austrittspaltes des Halbkugel-
analysators und der Divergenz der Elektronenbahnen ergibt sich ein O¨ffnungswinkel,
der bei diesem Analysator 30 ◦ betra¨gt. Infolgedessen stellt der Analysator einen
Bandpass mit der Breite p dar, woraus in guter Na¨herung mit dem O¨ffnungswinkel












Hieraus folgt die relative Energieauflo¨sung R [84]:




Mit den geometrischen Daten des Analysators
• R0 = 97mm
• d = 2mm
• α = 15 ◦




= 0, 015. (2.6)
Demnach ergibt sich fu¨r die MIES/UPS(HeI) und He(II) Spektren, welche bei
einer Passenergie von 20 eV aufgenommen wurden, eine Energieauflo¨sung von
300meV.
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Zu hohe Auflo¨sung fu¨r kleine
Energien – ∆E ∼ Ekin
Optimale Auflo¨sung fu¨r kleine





Raumwinkel, unter dem die Pro-








Die Versta¨rkung des Multipliers
ist nur dann konstant, wenn
das Potential der ersten Multi-
plierdynode an die Passenergie
gekoppelt ist.
Die Versta¨rkung des Multipliers
ist konstant. Mit der Auflo¨sung
muss auch das Potential der ers-
ten Multiplierdynode gea¨ndert
werden.
Tabelle 2.1: Vergleich der Betriebsmodi des verwendeten Halbkugelanalysators.
Constant Pass Energy Modus
Innerhalb des Linsensystems des Halbkugelanalysators kann ein Retardierungs-
feld angelegt werden, mit dessen Hilfe die eintretenden Elektronen beschleunigt
oder abgebremst werden ko¨nnen. Diese Funktion kann zur Energieseparation der
Elektronen genutzt werden, indem sich die Beschleunigung bzw. Verzo¨gerung u¨ber
einen Bereich variieren la¨sst und die Passenergie der Halbkugeln konstant bleibt.
Aufgrund der konstanten Passenergie wird sie als Constant-Pass-Energy Modus
oder kurz CPE bezeichnet. Die Auflo¨sung des Analysators bleibt in diesem Modus
konstant.
Constant Retard Ratio Modus
Im Constant Retard Ratio Modus, kurz CRR-Modus, erfolgt die Energiesepara-
tion durch die Variation der Passenergie des Halbkugelpaars. Infolgedessen ist die
Auflo¨sung des Spektrometers abha¨ngig von der kinetischen Energie der zu mes-
senden Elektronen. Die Vor- und Nachteile der beiden Mess-Modi sind in Tabelle
2.1 zusammengestellt.
Kompensation der Austrittsarbeit des Spektrometers durch eine Korrekturspan-
nung
U¨blicherweise ist die zu messende Probe leitend mit dem Spektrometer verbun-
den, was zum Angleichen der Ferminiveaus des Analysators und der Probe fu¨hrt
(siehe Abbildung 2.3 oben). Ist die Austrittsarbeit der Probe hierbei kleiner als








































Abbildung 2.3: Potentialverlauf zwischen Probe und Spektrometer
die des Spektrometers, ko¨nnen Elektronen mit kleiner kinetischer Energie nicht
mehr nachgewiesen werden, da ihre Energie nicht ausreicht, um das Feld zwischen
Spektrometer und Probe zu u¨berwinden. Aus diesem Grund kann das Vakuum-
niveau des Spektrometers dem der Probe mit Hilfe einer Korrekturspannung ΦK
angepasst werden. Dies geschieht u¨ber ein integriertes regelbares Netzteil der Ana-
lysatorelektronik, wobei das Potential der Eintrittslinse T1 nicht vera¨ndert wird.
Im Messbetrieb wa¨hlt man die Korrekturspannung so groß, dass das Ferminiveau
der Probe mit dem Vakuumniveau des Spektrometers zusammenfa¨llt (siehe Ab-
bildung 2.3 Mitte). Demnach entspricht der Energienullpunkt der Spektren dem
Ferminiveau der Probe.
Zusa¨tzlich zur Spannung Φk wird noch die Spannung ΦU zwischen Probe und
Analysator angelegt, welche eine Beschleunigung der Elektronen in Richtung Ana-
lysator bewirkt. Hiermit werden Auswirkungen von elektrostatischen und magne-
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau der MIES-Quelle
tischen Streufeldern auf die Elektronen minimiert. Andererseits ermo¨glicht diese
”Unterlegspannung“ jedoch auch den Nachweis von langsamen Elektronen, die oh-ne diese Spannung nicht innerhalb des Akzeptanzwinkels des Analysators gelangen
wu¨rden. Somit zeigen Spektren mit Unterlegspannung eine leichte U¨berho¨hung bei
niedriger kinetischer Energie.
Die Transmissionsfunktion des Analysators
Die Transmissionsfunktion des Analysators wurde wa¨hrend der vorangegangenen
Arbeit von Bahr [2] mit Hilfe des Programms UNIFIT2006 bestimmt. Das Aus-
werteprogramm LabView2d bietet eine Korrektur der gemessenen Spektren um
die ermittelte Transmissionsfunktion.
2.1.2 Die MIES-Quelle
Die hier verwendete Quelle fu¨r metastabile Heliumatome basiert auf Entwick-
lungen der Arbeitsgruppen A. Niehaus, H. Hotop und H. Morgner [45, 57, 66].
Sie verwendet eine Gleichstrom-Gasentladung zur Erzeugung eines Strahls aus
metastabilen He-Atomen und HeI-Photonen. Hierzu wird eine Hohlkathode ver-
wendet, durch die das Helium in die Entladungskammer geleitet wird, welche links
in der schematischen Darstellung der Quelle in Abbildung 2.4 zu sehen ist. Die
Entladung in dieser Kammer brennt bei einem Druck von 20 bis 100mbar. In
der Entladund entstehen neben den metastabilen Edelgasatomen auch Photonen
(HeI), Rydbergatome und He+-Atome. Die Entladungskammer ist nur durch eine
kleine O¨ffnung von etwa 0,3 mm mit der Quellkammer verbunden, sodass sie die
erste differentielle Pumpstufe bildet.
In der Quellkammer stellt sich ein Druck von etwa 2× 10−3 bis 8× 10−4 mbar
ein, bei dem die Stoßwahrscheinlichkeit mit anderen Atomen gering genug ist,
sodass die Abregung der Metastabilen weitestgehend verhindert wird. Um die
Ausbeute an Metastabilen weiter zu steigern, wird eine zweite Entladung zwischen
dem nachfolgenden Skimmer und der Anode gezu¨ndet, wodurch etwa zwanzig- bis
dreißigmal mehr Metastabile produziert werden [91]. Hierdurch wird gleichzeitig
die Intensita¨t der HeI-Strahlung erho¨ht. Der Skimmer trennt die Quellkammer
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Flugzeitseparation der MIES- und
UPS-Strahlanteile.
von der Pufferkammer, die eine weitere differentielle Pumpstufe bildet, mit deren
Hilfe der Druck auf ca. 2×105 mbar reduziert wird. In der Pufferkammer befindet
sich ein Ablenkkondensator, um die geladenen Teilchen und Rydbergatome aus
dem Strahl zu entfernen. Typische Betriebsparameter der Quelle sind in Tabelle
2.2 aufgelistet.
Der nachfolgende Chopper wird fu¨r die Trennung der Metastabilen und der
Photonen benutzt. Hierbei macht man sich die unterschiedlichen Geschwindig-
keiten der Photonen und der metastabilen Atome zu Nutze. Schematisch ist die
Flugzeittrennung in Abbildung 2.5 dargestellt. Durch das Zerhacken des Strahls
ergeben sich Zeitfenster, in denen nur metastabile He-Atome oder nur Photonen
zur Probe gelangen. Das Signal aus Zeifenstern, in denen Elektronen von Meta-
stabilen und Photonen ausgelo¨st weden, wird von einer Elektronik verworfen und
die MIES- bzw. UPS- Zeitfenster werden auf zwei Kana¨le verteilt.
Zur Einstellung der Messfenster und Totzeiten benutzt man Proben, bei denen
man zwischen Beitra¨gen von MIES und UPS unterscheiden kann, wie z.B. ein
mit Ca¨sium bedecktes Wolframsubstrat. Im MIES-Signal la¨sst sich hier ein Ma-
ximum bei ca. 19,5 eV aufgrund des Autodeachment-Prozesses erkennen, welches
im UPS-Signal nicht sichbar ist, da der Wechselwirkungsquerschnitt zwischen HeI-
Photonen und den s-artigen Elektronen des Cs6s-Orbitals zu klein ist. Weiterhin
ko¨nnen die Beitra¨ge des Wolframsubstrats an der Fermikante bei 21,2 eV kineti-
scher Energie benutzt werden, um das UPS-Fenster zu optimieren, da bei 21,2 eV
keine Beitra¨ge mehr im MIES-Signal aufgrund der niedrigeren Anregungsenergie




Entladungsspannung I 190 V
Entladungsspannung II 90 V
Druck in Quellkammer 1.2× 10−3 mbar
Druck in Pufferkammer 2× 10−5 mbar
Strahlquerschnitt auf der Probe 4mm
Verha¨ltnis He*(23S1) zu He*(21S0) 7:1
Chopperfrequenz 2 kHz
Intensita¨t 1× 1016 Atome/sr
Tabelle 2.2: Typische Betriebsparameter der MIES-Quelle.
auftreten ko¨nnen. Eine genauere Beschreibung der MIES-Quelle mit Doppelent-
ladung ist in der Arbeit von Stracke [91] zu finden.
2.1.3 Die HeII-Quelle
Die hier verwendete Quelle ist vom Typ Omicron HIS13 VUV-Gasentladungslam-
pe. Sie wurde im Laufe der Jahre leicht modifiziert und optimiert. Der aktuelle
Stand ist der Arbeit von Bahr [2] zu entnehmen. Die Quelle ist doppelt differenti-
ell bepumpt, weshalb es in der Hauptkammer nur zu einem geringen Druckanstieg
von ca. 3× 10−10 = auf 2× 10−9 = kommt. Da der Druckanstieg fast ausschließ-
lich auf das einstro¨mende Helium zuru¨ckzufu¨hren ist, ko¨nnen keine Auswirkungen
auf die Probe festgestellt werden. Die emittierten Wellenla¨ngen und Intensita¨ten
sowie die aus den Nebenlinien resultierenden Satellitenshifts sind in Tabelle 2.3
angegeben.
Die Quelle ist wie die MIES-Quelle, in einem Winkel von 45 ◦ zur Probe mon-
tiert, um gleiche Einfallswinkel der jeweiligen Strahlen zu gewa¨hrleisten. Die Nie-
derdruckgasentladung der Quelle kann mit unterschiedlichen Edelgasen betrieben
werden. Wa¨hrend dieser Arbeit wurde nur Helium benutzt. Die Quelle la¨sst sich
entweder im HeI-Modus oder im kombinierten HeI, HeII-Modus betreiben. Aus
einem verha¨ltnisma¨ßig hohen Betriebsdruck resultiert eine große HeI-Intensita¨t,
Linie Energie [eV] rel Intensita¨t [%] Wellenla¨nge [nm] Satellit [eV]
HeI α 21,22 100 58,43 0
HeI β 1,2 ... 1,8 53,70 1,87
HeI γ 23,74 0,5 52,22 2,52
HeII α 40,81 100 30,38 0
HeII β 48,37 ≤ 10 25,63 7,56
HeII γ 51,02 n.a. 24,30 10,2
Tabelle 2.3: Emittierte Linien und zugeho¨rige Intensita¨ten der Omicron HIS13.
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Linie Zu¨ndruck [mbar] Arbeitsdruck [mbar] Stromsta¨rke [mA]
HeI 1, 2 . . . 1, 5× 10−2 1× 10−2 150
HeII 1, 2 . . . 1, 5× 10−2 1, 5 . . . 2× 10−3 150
Tabelle 2.4: Betriebsparameter der HIS 13 UPS(HeI/HeII)–Quelle.
Abbildung 2.6: Kentax Verdampfer mit vier Zellen und zugeho¨riger Elektronik.
bei niedrigeren Dru¨cken steigt der Anteil der HeII-Emission. Unter guten Bedin-
gungen kann man einen HeII-Anteil von etwa 15 bis 20% erreichen. Die Betrieb-
sparameter ko¨nnen Talbelle 2.4 entnommen werden.
2.1.4 Die XPS-Quelle
Fu¨r die Spektroskopie von Rumpfelektronen steht eine Ro¨ntgenro¨hre der Firma
Fisons mit der Modellbezeichnung XR3E2-324 zur Verfu¨gung. Sie besitzt eine
Doppelanode, die jeweils mit Aluminium bzw. Magnesium beschichtet ist. Auf
diese Weise emittiert die Quelle, je nach verwendeter Oberfla¨che, neben der Brems-
strahlung eine Aluminium-Kα- oder Magnesium-Kα-Linie.
Die Position dieser Quelle wurde fu¨r diese Arbeit gea¨ndert, wodurch eine di-
rekte Positionierung vor der Probenoberfla¨che mo¨glich wurde und damit die In-
tensita¨t der Strahlung auf der Probenoberfla¨che optimiert wurde.
Die Photonen treffen unter einem Winkel von 80 ◦ zur Probennormalen auf die
Probenoberfla¨che.
2.1.5 Die Schleusen- Pra¨parations- und Plasmakammer
Zur Pra¨paration der organischen Proben wurde ein thermischer Verdampfer fu¨r or-
ganische Materialien an die Schleusenkammer adaptiert. Der Verdampfer stammt
von der Firma Kentax und ist von Typ TCE-BS (vier Zellen). Er kann gleichzeitig
mit vier Quarzglastiegeln bestu¨ckt werden, deren Temperatur von PID-Reglern
geregelt und konstant gehalten wird. Die Elektronik stellt zwei PID-Regler zur
Verfu¨gung, wodurch der gleichzeitige Betrieb von zwei Tiegeln ermo¨glicht wird.
Die maximale Betriebstemperatur betra¨gt 600 ◦. In Abbildung 2.6 ist ein Bild des
Verdampfers sowie der Elektronik zu sehen.
Weiterhin wurde die Schleuse um ein Doppelkreuz erweitert, welches den An-
bau einer Elektrode zur Plasmabehandlung ermo¨glicht. Die Elektrode befindet











Abbildung 2.7: Schematische Zeichnung (oben) und ein Foto (unten) der kom-
binierten Pra¨parations-, Beahandlungs- und Schleusenkammer.
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sich auf einem Linearvorschub, um sie im gewu¨nschten Abstand vor der zu be-
handelnden Probe, die vom Transferstab gehalten wird, zu positionieren.
Die Elektrode besteht aus einem ”Glasfinger“, der in die Kammer zeigt unddirekt auf einen CF-35-Flansch von einem Glasbla¨ser angebracht wurde. Der Glas-
finger auf Quarzglas stellt die Barriere der dielektrisch behinderten Entladung dar.
Die Elektrode besteht aus einer Fu¨llung aus Messingpulver, in welches die Zulei-
tung hinneinragt. Fixiert wird das Pulver und das Zuleitungskabel mit Silikon,
was problemlos mo¨glich ist, da der nach innen ragende Glasfinger gleichzeitig die
Wand des Rezipienten und die eigentliche Elektrode damit außerhalb des Vaku-
ums ist.
Fu¨r die Plasmabehandlung in unterschiedlichen Gasen wurde zusa¨tzlich ein
Plattenventil vor der Turbomolekularpumpe der Schleuse montiert, um diese voll-
sta¨ndig abtrennen zu ko¨nnen. U¨ber ein Absperrventil kann die Schleuse nun bis zu
Atmospha¨rendruck mit Gas befu¨llt werden. Ein Bypass zur Drehschieberpumpe
des Gaseinlasssystems ermo¨glicht das Evakuieren der Schleuse bis zu einem Druck
von 5× 10−4 mbar, wenn das Plattenventil zur Turbopumpe noch geschlossen ist.
Ist der Enddruck der Drehschieberpumpe des Gaseinlassystems erreicht, wird der
Bypass wieder geschlossen und das Plattenventil kann geo¨ffnet werden. Wurden
zur Plasmabehandlung wasserfreie Gase benutzt, kann auf diese Weise eine plas-





In dieser Arbeit wurden in erster Linie unterschiedliche elektronenspektrosko-
pische Messmethoden angewandt. Zur Verfu¨gung standen zum einen die X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), die Aufschlu¨sse u¨ber die elementspezifische
Bindungsenergie der Rumpfelektronen der Atome gibt. Ha¨ufig wird diese Metho-
de auch als ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) bezeichnet.
Zur Analyse des Valenzbandes standen mehrere Techniken zur Verfu¨gung, wel-
che Informationen u¨ber die Art der Bindungen geben. Eingesetzt wurde hier die
Ultraviolet Photoelectronen Spectroscopy (UPS) mit HeI oder HeII Anregungs-
energie sowie die Metastable Induced Electronen Spectroscopy. Abbildung 3.1
zeigt die Komponenten eines typischen Aufbaus fu¨r Photoemissionsspektroskopie.
Zur Photoanregung werden u¨blicherweise Entladungslampen, Ro¨ntgenro¨hren oder
Synchrotronstrahlung benutzt [50].
Eine weitere Methode ist die Spektroskopie mit metastabilen Edelgasatomen,
bei der, wie der Name schon sagt, keine Photonen mit der Oberfla¨che wechselwir-
ken, sondern metastabile Edelgasatome. Diese Messmethode ist besonders ober-
Ψ Φ
Target
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau zur Photoemissionsspektroskopie.
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fla¨chensensitiv und bildet nur die a¨ußersten Zustandsdichten ab.
Das Restgas im UHV kann mit einem Quadrupol-Massenspektrometer kontrol-
liert und u¨berwacht werden.
In den folgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Messmethoden detaillier-
ter erkla¨rt.
3.1 X-ray Photoelectron Spektroscopy (XPS)
Die Photoelektronenspektroskopie mit Ro¨ntgenstrahlen wird mit XPS (X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy) oder auch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) bezeichnet. Typische Photonenergien liegen hier im Bereich von 100 eV
bis 4 keV, weshalb diese Methode vornehmlich fu¨r die Spektroskopie von Rumpf-
elektronen benutzt wird. Mit gut auflo¨senden Spektrometern und monochromati-
sierten Quellen la¨sst sich auch das Valenzband spektroskopieren.
Im einfachsten Fall kann man die Photoelektronenemission bei XPS als Einteil-
chenanregung verstehen. Die kinetische Energie Ekin der photoemittierten Elek-
tronen bei gegebener Photonenenergie hν la¨sst sich aus der Bindungsenergie Eb
und der Austrittsarbeit φ mit
Ekin = hν − Eb − Φ (3.1)
bestimmen. Hierbei wird angenommen, dass wa¨hrend des Emissionsprozesses die
elektronische Struktur des Atoms bzw. Moleku¨ls entsprechend Koopmans Theo-
rem unvera¨ndert bleibt und deshalb die Einelektronen-Na¨herung in Gleichung 3.1
gilt.
Aufrund der nach der Photoionisation entstanden Lo¨cher werden auch Auger-
elektronen emittiert, die neben charakteristischer Ro¨ntgenstrahlung wa¨hrend der
Relaxation entstehen. Fu¨r leichte Elemente ist der Augerprozess wahrscheinli-
cher, umgekehrt ist die Aussendung von Ro¨ntgenstrahlung bei schweren Elemen-
ten wahrscheinlicher.
Die elementspezifische Bindungsenergie der emittierten Elektronen ist weiter-
hin von der chemischen Umgebung, d.h. von der effektiven Ladungsverteilung am
Ort des Atoms abha¨ngig. So kann die Bindungsenergie abha¨ngig von der Wertig-
keit und Art der umgebenden Liganden um bis zu 10 eV variieren, weshalb neben
der elementspezifischen Information auch Informationen u¨ber die chemische Bin-
dung in den Spektren enthalten sind.
Wa¨hrend der Photoemission ist auch die Anregung weiterer Elektronen mo¨glich,
woraus sogenannte Shake-up- und Shake-off-Linien entstehen. Sie liegen einige eV
neben der Hauptlinie auf der Seite ho¨herer Bindungsenergie. Wird das im Zwei-
elektronenprozess angeregte Elektron ebenfalls emittiert, spricht man von Shake-
off-Prozessen, bleibt es gebunden, von Shake-up-Prozessen. Die Verschiebungen
und relativen Intensita¨ten der Shake-up- Satelliten ko¨nnen zur chemischen Analy-
se herangezogen werden, da die Energieu¨bertragung der Prozesse orbitalspezifisch
ist.
Weiterhin sind Multiplett-Aufspaltungen der Linien mo¨glich. Ursachen hierfu¨r
ko¨nnen zum einen Spin-Spin-Kopplung von Elektronen sein oder die Spin-Bahn-
Kopplung. Der bei der Photoionisation entstandene Lochzustand kann mit un-
terschiedlichen ungepaarten Elektronen koppeln. Da sich die verschiedenen Spin-
kopplungen energetisch unterscheiden, werden bei der Relaxation unterschiedliche
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Energiebetra¨ge frei, die auf das emittierte Elektron bei der Anregung u¨bertragen
werden. Hieraus resultiert fu¨r die Spin-Spin-Kopplung eine Aufspaltung der Pho-
toemissionsspektren.
Die Aufspaltung bei der Spin-Bahn-Kopplung beruht auf dem Gesamtdrehim-
puls des emittierten Elektrons. Mo¨glich ist hierbei fu¨r niedrigere kinetische Ener-
gie der Gesamtdrehimpuls J = L− S oder fu¨r den mit ho¨herer kinetischer Ener-
gie J = L + S. Im Unterschied zur Spin-Spin-Kopplung, die ein Effekt der End-
zusta¨nde ist, ist die Spin-Bahn-Kopplung ein Effekt der Anfangszusta¨nde.
Zusa¨tzlich ko¨nnen weitere Elektronenenergieverlustpeaks aufgrund von Plas-
monenanregung beobachtet werden. Plasmonen sind kollektive Elektronenschwin-
gungen, die wa¨hrend der Emission des Photoelektrons in der verbleibenden Elek-
tronenwolke angeregt werden.
3.2 Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS)
Allgemein bezeichnet man Photoemissions Spektroskopie mit einer Anregungs-
energie im Bereich von 3 bis 100 eV als Ultraviolette Photoelektronenspektroskopie
(UPS). Typischerweise werden Gasentladungen benutzt, die HeI oder HeII Pho-
tonen erzeugen, deren Anregungsenergie 21.2 eV bzw. 40,8 eV betra¨gt. Diese Gas-
entladungen bieten aufgrund der scha¨rferen Prima¨renergieverteilung (ca. 80 meV
fu¨r HeII-Anregung) im Vergleich zu XPS (ca. 1 eV fu¨r Mg Kα-Anregung) eine gute
Auflo¨sung im Bereich des Valenzbandes und der tiefer liegenden schwach gebunde-
nen Elektronen. Die Anzahl photoangeregter Elektronen betra¨gt na¨herungsweise
[44]:
N(R,Ef , hν) ∼
∫
D(v)i(Ei) D(v)f (Ei + hν) |µfi|2 · dEi. (3.2)
Hierbei sind D(v)i bzw. D(v)f die lokalen Zustandsdichten der Anfangs- bzw. End-
zusta¨nde, R die Richtung, unter der die beobachteten Elektronen emittiert wer-




Ψf (A · p+ p ·A)Ψi dr = 〈f |A · p+ p ·A|i〉. (3.3)
Die tatsa¨chliche Anzahl photoemittierter Elektronen ha¨ngt jedoch noch von
weiteren Faktoren ab, wie z. B. von der mittleren freien Wegla¨nge der Elektronen
im Festko¨rper (siehe Abbildung 3.2), der Anzahl der im Detektor nachgewiesenen
Elektronen sowie verschiedenen apparativen Gro¨ßen wie dem Akzeptanzwinkel
des Detektors oder der Transmissionsfunktion des Analysators [28].
Die Photoionisation kann als ein dreistufiger Prozess betrachtet werden, der in
Abbildung 3.3 schematisch dargestellt ist. In der ersten Stufe wird ein Elektron
(p,E(p)) durch ein Photon in einen unbesetzten Zustand oberhalb des Vakuumni-
veaus angeregt (p,Ef (p) mit Ef > EVac). Aufgrund des vernachla¨ssigbaren Impul-
ses des Photons bleibt der Impuls des Elektrons nahezu erhalten. Die na¨chste Stufe
beschreibt den Transport des Elektrons zur Oberfla¨che, worauf es in der dritten
Stufe ins Vakuum emittiert wird. Dabei bleibt die Impulskomponente parallel zur
Oberfla¨che k|| erhalten. Demzufolge sind nur senkrechte Elektronenu¨berga¨nge in
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Abbildung 3.3: Schematischer Ablauf der Photoionisation in drei Stufen.
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der Bandstruktur erlaubt, woraus folgt: kf ≈ ki +G, wobei G ein beliebiger rezi-
proker Gittervektor, ki und kf die Wellenvektoren des Elektrons im Anfangs- bzw.
Endzustand sind. Aufgrund der Erhaltung der Parallelkomponente des Elektro-
nenimpulses sind die UPS-Spektren von der Richtung des Wellenvektors abha¨ngig.
Die Zustandsdichte der Anfangszusta¨nde la¨sst sich nur dann direkt aus einem
Spektrum bestimmen, wenn alle Elektronen in einen konstanten Endzustand ange-
regt werden, um so den Einfluss von D(v)f auszuschließen. Mo¨chte man wiederum
die Zustandsdichte der Endzusta¨nde bestimmen, mu¨ssen die Elektronen aus einem
konstanten Anfangszustand emittiert werden.
Fu¨r die Messungen in dieser Arbeit wurde die Verteilung N(E) der kine-
tischen Energie der photoemittierten Elektronen bei konstanter Photonenener-
gie bestimmt, woraus man eine sogenannte ”Energy Distribution Curve“ (EDC)erha¨lt. Nach Gleichung 3.2 sind die Intensita¨ten der emittierten Photoelektro-
nen bei diesem Messverfahren sowohl aus Zustandsdichten des Anfangs- als auch
des Endzustands bestimmt, weshalb man von ”Joint Density of States“ (JDOS)spricht.
Vermeiden la¨sst sich eine Vermischung der Anfangs- und Endzusta¨nde, indem
bei konstanter kinetischer Energie der photoemittierten Elektronen die Photo-
nenenergie variiert wird und so bei konstantem Endzustand die Energieverteilung
der Anfangszusta¨nde ermittelt werden kann. Dieses Verfahren wird als ”ConstantFinal State“- oder CFS-Spektroskopie bezeichnet.
Weiterhin ist es mo¨glich, bei konstanter Anfangsenergie die Energieverteilung
der Endzusta¨nde zu messen. Hierzu wird zur Bestimmung der kinetischen Energie
der emittierten Elektronen synchron die Photonenenergie durchgefahren, um die
Energiedifferenz konstant zu halten. Dieses Verfahren wird als ”Constant InitialState-“ oder CIS-Spektroskopie bezeichnet.
Fu¨r die beiden letzten Messverfahren sind Quellen notwendig, die ein breites
Energiespektrum zur Verfu¨gung stellen, wie z.B. Synchrotronstrahlung. Meistens
ist jedoch die Struktur der Endzustandsdichten weniger ausgepra¨gt als die der
Anfangszusta¨nde, so dass die EDC-Spektroskopie ausreichend Informationen u¨ber
die Anfangszusta¨nde bereitstellt. Diese Spektren lassen sich im Labormaßstab
leicht mit Hilfe von Gasentladungslampen, wie sie auch wa¨hrend dieser Arbeit
benutzt wurden, realisieren.
In Abbildung 3.4 ist die Energiebilanz der Photoemission graphisch dargestellt.
Aus der Energieerhaltung ergibt sich fu¨r die kinetische Energie Ekin des emittier-
ten Elektrons, falls keine Streuprozesse auftreten:
Ekin,Pr = ~ω + EB − ΦPr. (3.4)
Hierbei ist ~ω die Energie der Photonen, EB die Bindungsenergie des Zustands
und ΦPr die Austrittsarbeit der Probe.
Innerhalb des Energieanalysators wird eine Korrekturspannung derart ange-
legt, dass das Ferminiveau der Probe mit dem Vakuumniveau des Analysators zu-
sammen fa¨llt, um auch Elektronen detektieren zu ko¨nnen, deren kinetische Energie
zu klein ist, um die Austrittsarbeit des Spektrometers zu u¨berwinden. Die vom
Spektrometer gemessene Energie ist dann:
Ekin,Sp = Ekin,Pr + ΦPr
→ Ekin,sp = ~ω − |EB|. (3.5)
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Abbildung 3.4: Energiediagramm einer UPS-Messung, bei der die Probe und
der Analysator leitend verbunden sind.
Die emittierten Photoelektronen aus den ho¨chsten besetzten Niveaus besitzen
maximale kinetische Energie. Bei Isolatoren ohne besetzte Defekte stammen die
Elektronen von der Valenzbandoberkante, bei Metallen von der Fermikante (EB =
0). Die maximale kinetische Energie im Spektrum ist damit:
Emaxkin,Sp = ~ω. (3.6)
Die Lage von Emaxkin,Sp ist demnach nur vom Abstand des ho¨chsten besetzten Zu-
stands vom Ferminiveau und der Photonenenergie abha¨ngig. Die minimale kineti-
sche Energie des emittierten Elektrons mit Ekin,Pr = 0 ergibt sich nach Gleichung
3.5 zu:
Emaxkin,Sp = ΦPr. (3.7)
Die Austrittsarbeit der Probe la¨sst sich demnach direkt an der niederenergetischen
Einsatzkante des Spektrums bestimmen.
3.3 Metastable Induced Electron Spectroscopy (MIES)
MIES beruht auf der Wechselwirkung von metastabilen Heliumatomen mit der
Oberfla¨che. Hieraus ergibt sich die gro¨ßtmo¨gliche Oberfla¨chensensitivita¨t, da die
Teilchen nicht in die Oberfla¨che eindringen [28]. Trifft nun ein Ion oder angeregtes
Atom auf eine Oberfla¨che, kann es auf unterschiedliche Weise zur Emission von
























Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines resonanten Tranfers.
Elektronen kommen. Abha¨ngig von der Geschwindigkeit des Projektils unterschei-
det man zwischen einer kinematischen oder elektronischen Wechselwirkung. Die
hier fu¨r MIES verwendeten metastabilen Heliumatome besitzen nur thermische
kinetische Energie, die nicht ausreicht, um in die Oberfla¨che einzudringen oder sie
zu vera¨ndern. Die Wechselwirkung mit der Oberfla¨che mit anschließender Elek-
tronenemission kann deshalb nur auf elektronischen Prozessen mit der a¨ußersten
Atomlage der Oberfla¨che beruhen. Mo¨gliche Prozesse der Spektroskopie mit me-
tastabilen Edelgasatomen werden nachfolgend beschrieben.
3.3.1 Resonanter Transfer (RT) und Auger Neutralisation
Wird der Abstand zwischen ankommenden Edelgasatom und der Oberfla¨che klein
genug, kommt es zum U¨berlapp der Wellenfunktionen der Oberfla¨chenatome und
des ankommenden Atoms. Nach Fermis Goldener Regel (Gleichung 3.8) erho¨ht
sich die Tunnelwahrscheinlichkeit fu¨r Elektronen resonanter Zusta¨nde und die




ρa · |MTa,k|2 mit |MTa,k| = |〈a|V |k〉|2. (3.8)
Γ ist hierbei die U¨bergangsrate zwischen den beiden Zusta¨nden, ρa die Zustands-
dichte und |MTa,k| = |〈a|V |k〉|2 das U¨bergangsmatrixelement. Der U¨bergang kann
in beide Richtungen erfolgen. In Abbildung 3.5 wird der resonante Transfer (RT)
am Beispiel einer Goldoberfla¨che graphisch dargestellt. Fu¨r Gold liegt das Mi-
nimum des Leitungsbandes unterhalb des 2s-Niveaus des He*, weshalb das 2s-
























Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Augerneutralisation.
Elektron des He* in einen unbesetzten Zustand tunneln kann. Durch diesen re-
sonanten Transfer ensteht ein positiv geladenes Heliumion (He+) vor der Pro-
benoberfla¨che. In der darauf folgendenden Auger Neutralisation geht ein Elektron
der Oberfla¨che in den unbesetzten 1s-Zustand des He+ u¨ber, worauf die dabei
frei werdende Energie an ein zweites Elektron der Oberfla¨che u¨bertragen wird,
welches mit der u¨berschu¨ssigen Energie emittiert wird [40]. Die Auger Neutrali-
sation (AN) oder auch Auger Capture (AC) wird in Abbildung 3.6 schematisch
dargestellt.
Eine Energiebilanz la¨sst sich mit Hilfe des Ionisationspotentials IP , welches
sich aus der Austrittsarbeit der Probe ΦPr, dem Ferminiveau EF und der Energie
des 1s-Zustands E1s zusammensetzt,
IP = ΦPr + EF − E1s (3.9)
und der mittleren Energie E der am AN-Prozess beteiligten Probenelektronen auf-
stellen. Unter Beru¨cksichtigung der Austrittsarbeit des Spektrometers ΦSp ergibt
sich die Energiebilanz zu:
Ekin,Pr + ΦPr + EF − (E − x) = (E + x)− E1s
→ Ekin,Pr = IP − 2(ΦPr + EF − E)
→ Ekin,Sp = IP − ΦPr − ΦSp − 2(EF − E). (3.10)
Die gro¨ßte kinetische Energie besitzt ein emittiertes Elektron, wenn seine mittlere
Energie der des ho¨chsten besetzten Orbitals entspricht (E = V BM = EF + ∆E)
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oder im Falle eines Metalls der Fermikante (∆E = 0):
Ekin,Sp(E = V BM) = IP − ΦPr − ΦSp − 2∆E. (3.11)
Fu¨r die Breite eines gemessenen AN-Spektrums folgt damit:
Ekin,Sp(E = V BM)− Ekin,Sp(Ekin.Pr = 0) = IP − 2ΦPr − 2∆E. (3.12)
Aufgrund der Beteiligung von zwei Oberfla¨chenatomen an den Prozessen ergibt





M1D(E + x)M2D(E − x) dx (3.13)
D(E) ist hier die Zustandsdichte bei der Energie E, M1, bzw. M2 sind die jewei-
ligen U¨bergangsmatrixelemente.
3.3.2 Augerabregung (Auger deexcitation, AD)
Augerabregung (Auger Deexcitation, AD) ist bei Metallen am wahrscheinlichs-
ten. Wa¨hrend des AD besetzt ein Elektron der Probenoberfla¨che mit der Bin-
dungsenergie EB den unbesetzten 1S-Zustand des angeregten He-Atoms, worauf
das Elektron im 2S-Zustand mit der u¨berschu¨ssigen Energie emittiert wird. Eine
schematische Skizze des Prozesses ist in Abbilding 3.7 am Beispiel eines Isolators
dargestellt.
Prinzipiell ist dieser Prozess immer mo¨glich. Liegen jedoch unbesetzte Zusta¨nde
der Oberfla¨che in Resonanz mit den 2S-Niveau des He* oder besetzte Zusta¨nde
in Resonanz mit dem He−∗1s2s2-Niveau, ist ein resonanter Transfer bzw. Au-
todetachment (siehe unten) aufgrund der hohen U¨bergangsraten dieser Prozesse
wahrscheinlicher.
Fu¨r die vom Spektrometer detektierte Energie gilt fu¨r die Augerabregung dann:
E∗ + (EB − E1S) = (EF − E1S) + ΦTarg + Ekin,Targ (3.14)
→ Ekin,Targ = E∗ − ΦTarg − (EF − EB) (3.15)
→ Ekin,Spec = E∗ − ΦSpec − (EF − EB). (3.16)
Ein AD-Spektrum ist, im Gegensatz zum AN-Spektrum, nicht von der Endzu-
standsdichte der Oberfla¨che abha¨ngig, da das Oberfla¨chenelektron in einen ato-
maren Zustand u¨bergeht. AD-Spektren ko¨nnen somit gut mit UPS-Spektren ver-
glichen werden.
3.3.3 Autodetachment (AU)
Hat ein Metall eine hinreichend kleine Austrittsarbeit, wie es z.B. bei Alkalime-
tallen der Fall ist, liegen besetzte Zusta¨nde der Probenoberfla¨che in Resonanz mit
dem He∗2s-Niveau. In diesem Fall ko¨nnen Elektronen der Oberfla¨che in einem























Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Augerabregung.
resonanten Transfer das 2s Niveau des He∗ besetzen. Das nun entstandene nega-
tive He−∗ zerfa¨llt in einem intra-atomaren Auger-Prozess, in dem das noch freie
1s-Niveau von einem Elektron des 2s-Niveaus besetzt und das zweite 2s-Elektron
emittiert wird. In Abbildung 3.8 ist dieser Prozess skizziert. Im Spektrum liefert
der AU-Prozess eine scharfe Struktur an der Fermikante, deren Halbwertsbreite
durch die Lebensdauer des negativen He∗ bestimmt ist. Diese ist im Falle des
Heliums mit ca. 10−15 s sehr kurz [45], woraus eine Halbwertsbreite von 0,5 eV
resultiert [43].
Parallel zum Autodetachment kann das He−∗ auch durch den Auger-Abregung
zerfallen. Hierbei wird der freie 1s-Zustand des He−∗ durch ein Oberfla¨chenelek-
tron besetzt und beide 2s-Elektronen werden emittiert [15]. Die hieraus resultie-
renden Spektren sind wenig strukturiert, da in die kinetische Energie der beiden
emittierten Elektronen die Zustandsdichte der Oberfla¨che eingeht und diese dann
auf zwei Elektronen verteilt wird.












Pra¨paration und Behandlung der Proben
Die Pra¨paration der Proben ist abha¨ngig von der Beschaffenheit der zu unter-
suchenden Substanz. Grundsa¨tzlich wurde darauf geachtet, die zu untersuchende
Substanz durch die Pra¨paration nicht zu vera¨ndern oder zu verunreinigen. Gleich-
zeitig sollten mo¨glichst optimale Bedingungen fu¨r die Spektroskopie geschaffen
werden. Folgende Mo¨glichkeiten zur Probenpra¨paration boten sich an:
• Schneiden von du¨nnen Scheiben mit Hilfe eines Mikrotoms oder, wie in dieser
Arbeit, eines Hobels.
• Zerkleinern und Pressen zu Tabletten.
• Auflo¨sen der Substanz und anschließendes Aufschleudern auf ein Substrat
bzw. Eintauchen des Substrats in die Lo¨sung.
• Verdampfen der Substanz unter reinen UHV-Bedingungen.
4.1 Pra¨paration von Lignin
Lignin, organosolv (Sigma Aldrich R©), wurde ohne weitere Reinigung benutzt. Die
zu pra¨parierenden Ligninproben du¨rfen bei der Pra¨paration nicht verunreinigt
werden, mu¨ssen genu¨gend leitfa¨hig fu¨r die Messung sein um Aufladungeffekte zu
vermeiden und zuletzt sollte die Schicht geschlossen und dick genug sein, um
Beitra¨ge des Substrats zu unterdru¨cken.
Erste XPS-Messungen wurden an gepressten Proben durchgefu¨hrt. Bei der
Spektroskopie von Lignin, welches zu 70 % aus Kohlenstoff und zu 30% aus Sau-
erstoff zusammengesetzt ist, besteht die Schwierigkeit darin, die eigentliche Probe
von mo¨glichen Verunreinigungen zu unterscheiden. Diese bestehen i.A. zu belie-
bigen Teilen aus Kohlen- und Sauerstoff.
Um nun beim Pressen der Probe eine Kontamination der Probenoberfla¨che
durch den Stempel zu vermeiden, wurden die gepressten Tabletten gespalten und
die Seite der Bruchfla¨che wurde spektroskopiert.
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Abbildung 4.1: XPS C 1s-Spektrum einer gepressten Ligninprobe. Fit mit vor-
gegebenen Parametern ist nicht sinnvoll.
Derartig hergestellte Proben konnten ins UHV eingeschleust und mit XPS
gemessen werden. Bauartbedingt emittiert die verwendete, nicht monochroma-
tisierte Ro¨ntgenquelle neben Photonen auch langsame Elektronen in Richtung
der Probe. Diese langsamen Elektronen neutralisieren die bei der Messung auf-
tretenden Ladungen an der Oberfla¨che teilweise. Aus diesem Grund konnten die
verha¨ltnisma¨ßig dicken Ligninproben mit XPS bezu¨glich ihres Verha¨ltnisses zwi-
schen Kohlenstoff und Sauerstoff analysiert werden. Eine genauere Analyse der
chemischen Umgebung des Kohlenstoffs mit Hilfe der weiter unten in diesem Ab-
schitt beschriebenen Auswertung des C 1s-Spektrums ergab keine sinnvollen Er-
gebnisse, da sich die gepressten Proben wa¨hrend der Messung noch so weit auflu-
den, dass die daraus resultierende Verbreiterung der Strukturen eine Auswertung
unsinnig und unter Verwendung der bekannten Auswerteparameter unmo¨glich
machte.
Abbildung 4.1 zeigt das C 1s-Spektrum einer gepressten und, wie oben be-
schrieben, gespaltenen Ligninprobe. Beru¨cksichtigt man bei der Auswertung die
zuvor ermittelte Halbwertsbreite von 2,0 eV und die Verschiebung von 1,4 eV von
Peak C2 bzw. 3,1 eV von C3 gegenu¨ber C1, la¨sst sich das Spektrum in Abbildung
4.1 nicht physikalisch sinnvoll anna¨hern. Der Verlauf der C 1s-Emission wird zwar
in groben Zu¨gen wiedergegeben, jedoch ergeben die Zusammensetzung der Antei-
le C1 bis C3 und deren Absta¨nde untereinander fu¨r Lignin keinen Sinn. Die gute
Wiedergabe der C 1s-Struktur ist nur in deren Symmetrie begru¨ndet. So la¨sst sich
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Abbildung 4.2: XPS-U¨bersichtsspektrum einer typischen Ligninprobe, die mit
Hilfe von DMSO pra¨pariert wurde. Die Abwesenheit von Schwefel spricht fu¨r das
vollsta¨ndige Entweichen des Lo¨sungsmittels.
jede gaußfo¨rmige Kurve durch die Addition beliebig vieler gaußfo¨rmiger Kurven
mit ausreichend geringem Abstand zueinander wiedergeben.
Ziel der Arbeit ist auch, die Valenzbandspektroskopie an unbehandelten und
plasmabehandelten holzartigen Oberfla¨chen mit MIES bzw. UPS zu realisieren,
bei denen es leider keine ”eingebaute“ d.h. apparativ bedingte Kompensation derAufladung gibt. Aus diesem Grund wurde Lignin in Dimethylsufoxid (DMSO)
gelo¨st und auf Si(100) Wafer oder Goldfolie aufgeschleudert. Die so erzeugten
Filme waren einerseits dick und homogen genug, um Beitra¨ge des Substrats zu
vermeiden, andererseits du¨nn genug, um sich wa¨hrend der Messung nicht aufzula-
den. Das Lo¨sungsmittel DMSO ist zum einen gut geeignet, um Lignin aufzulo¨sen,
zum anderen wu¨rden sich Lo¨sungsmittelru¨cksta¨nde in der Probe gut detektieren
lassen, da es Schwefel entha¨lt. Schwefel konnte bei keiner pra¨parierten Probe mit
XPS nachgewiesen werden. In Abbilding 4.2 ist ein typisches U¨bersichtsspektrum
von in DMSO gelo¨stem Lignin zu sehen. Die Si-Wafer erwiesen sich als Sub-
strat bei der Plasmabehandlung als nur bedingt geeignet. Es ist mo¨glich, dass der
du¨nne, zuna¨chst noch geschlossene Film nach der Plasmabehandlung nicht mehr
geschlossen ist, so dass Silizium im XPS-Spektrum sichtbar wird. Da der Si-Wafer
an der Oberfla¨che oxidiert ist und durch die Plasmabehandlung in sauerstoffhalti-
ger Atmospha¨re weiter oxidiert wird, tra¨gt der Sauerstoff der Substratoberfla¨che
ebenfalls zum Spektrum bei. Der Unterschied der chemischen Verschiebung der
Rumpfelektronen von Sauerstoff in SiO2 und sauerstoffhaltigen Polymeren ist im
allgemeinen kleiner als 1 eV [95]. Somit la¨sst sich mit der zur Verfu¨gung stehenden
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Abbildung 4.3: Korrelations-Diagramm nach [53]. Der gru¨ne Stern symbolisiert
das Ergebnis einer monochromatisierten XPS-Messung des verwendeten Lignins,
welches in DMSO zur Beschichtung gelo¨st wurde. Der blaue Stern stellt die Er-
gebnisse der nicht monochromatisierten Messung dar.
XPS-Quelle nicht mehr eindeutig zwischen den einzelnen Sauerstoffspezies unter-
scheiden, weshalb auch keine Sauerstoffbeitra¨ge des Substrats bei der Auswertung
herausgerechnet werden ko¨nnen.
Weiterhin u¨berlagern die Si 2p-Beitra¨ge des Siliziumdioxids zum Valenzband
die des Lignins in weiten Bereichen und erschweren die Interpretation unno¨tig. Zur
Vermeidung dieser Problematik wurden alle weiteren Proben auf Gold pra¨pariert.
Alle Substrate, auf denen außerhalb des UHVs Filme pra¨pariert wurden, sind
in Peroxomonoschwefelsa¨ure, sogenannter Piranha–Lo¨sung oder auch Carosche
Sa¨ure, gereinigt und mit destilliertem Wasser abgespu¨lt worden, um Kohlenstoff-
verunreinigungen des Substrates und die daraus folgenden Verunreinigungen der
eigentlichen Probe wa¨hrend des Beschichtungsprozesses zu minimieren.
Zur Auswertung der XPS-Detailspektren, die insbesondere zur Kontrolle der
Probenpra¨paration dienen, wurde zuna¨chst der lineare Untergrund abgezogen, der
aufgrund inelastisch gestreuter Elektronen entsteht. Der Verlauf des Spektrums
kann danach mit gaussfo¨rmigen Verteilungen gleicher Halbwertsbreite angena¨hert
werden. Die Absta¨nde der einzelnen Verteilungen sind aufgrund der chemischen
Umgebung vorgegeben. Fu¨r Kohlenstoff, der einfach an Sauerstoff gebunden ist,
ergibt sich eine Verschiebung von 1.3 bis 1.5 eV, fu¨r doppelt an Sauerstoff gebun-
denen Kohlenstoff ca. 3.1 eV [5, 21, 22]. Die Halbwertsbreite fu¨r die Auswertung
der Kohlenstoffspektren wurde experimentell an einer reinen Graphitprobe zu 2 eV
ermittelt.
Die Spektren wurden mit Hilfe das Peakfit–Moduls von Origin 7.5 durch Gauss–
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Verteilungen angena¨hert. Unter Verwendung der oben beschriebenen Halbwerts-
breite und der chemischen Verschiebungen lassen sich die Anteile von C-C, C-O
und C=O bzw. O-C-O ermitteln. Vergleicht man diese Ergebnisse mit Werten aus
der Literatur, insbesondere mit einem Korrelationsdiagramm von Johansson et al.
[53], la¨sst sich die Probenpra¨paration kontrollieren und eventuelle Kontaminatio-
nen ko¨nnen ausgeschlossen werden. In Abbildung 4.3 ist der Anteil aliphatischer
und aromatischer Kohlenstoffbindungen u¨ber dem Verha¨ltnis von Sauerstoff zu
Kohlenstoff der untersuchten Substanz aufgetragen. Abweichungen von theoreti-
schen Werten, die mit schwarzen Quadraten gekennzeichnet sind, sind ein Maß
fu¨r die Verunreinigung der Probe.
4.2 Pra¨paration von Zellulose
Filterpapier, welches von anderen Arbeitsgruppen ha¨ufig fu¨r XPS–Messungen an
Zellulose verwendet wird [5, 52], erwies sich als ungeeignet fu¨r MIES- und UPS-
Messungen, da die Aufladung des Papiers nicht kompensiert oder vermieden wer-
den konnte.
Ebenfalls ungeeignet sind Zelluloseschichten, die auf Aluminiumfolien aufge-
bracht sind, deren eigentliche Anwendung in der Chromatographie statt findet,
da die Schichten ebenfalls zu dick sind und sich aufladen.
Pressen von Zellulosepulver erwies sich analog zum Pressen von Ligninpro-
ben als keine geeignete Probenpra¨paration, da die Aufladung der Probe nicht zu
unterdru¨cken war.
Zelluloseschichten ko¨nnen ausreichend du¨nn aus mikrokristalliner Zellulose (Sig-
ma Aldrich R©) pra¨pariert werden, indem eine Suspension aus 10ml Wasser und
0,5 g Zellulose hergestellt wird, in die ein Goldsubstrat eingetaucht und benetzt
wird. Normalerweise bildet sich beim Eintrocknen ein gleichma¨ßiger, fast geschlos-
sener, du¨nner Zellulosefilm, der fu¨r UPS–Messungen geeignet ist.
Die Zellulosefilme wurden wie folgt pra¨pariert: Eine 0,5mm dicke Goldfolie
wurde zuna¨chst in Piranhalo¨sung gereinigt und mit sauberem Wasser abgespu¨lt.
Darauf wurden die Substrate in die Apparatur eingeschleust und 20Minuten mit
Argonionen, welche eine kinetischen Energie von 4 kV haben, gesputtert. Der Rei-
nigungsprozess wurde darauf mit UPS (HEI, HeII) und XPS kontrolliert.
Um Verunreinigungen der Zellulose zu vermeiden, sollte sie mit Reinstwasser
zu einer Suspension vermischt werden. Hierzu war es notwendig das verwende-
te Gefa¨ß u¨ber Nacht in Piranhalo¨sung zu lagern, worauf es mehrere Stunden in
Reinstwasser gekocht wurde. Aufgrund der recht komplizierten Handhabung des
Reinstwassers war es praktischer, die Substrate im UHV durch Sputtern zu reini-
gen als sie in Reinstwasser zu kochen. Die Substrate wurden darauf wieder aus-
geschleust, um sie mit der Zellulose-Suspension zu benetzen und umgehend, nach
kurzer Trocknungszeit, wieder ins Vakuum zu transferieren. Es ist mo¨glich, dass
die gesputterten Goldfolien besser benetzbar sind als die nur in Piranhalo¨sung
gereinigte.
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Lignin Stoff Hersteller Reinheit
Coniferylalkohol Sigma Aldrich 98%
Sinapylalkohol Fluka (GC) purum ≥ 97,0%
Zimtalkohol Fluka purum > 97,0%
Coumarylsa¨ure Fluka purum ≥ 98,0%
Phenol Fluka puriss. p.a. ≥ 99,5%
Biphenyl4Methanol Fluka purum ≥ 98,0%
Zellulose
D-(+)-Glukose Fluka ≥ 99,5%
D-(+)-Zellobiose Fluka ≥ 99,0%
Tabelle 4.1: Tabelle der verwendeten Fingerprint-Moleku¨le fu¨r Zellulose und
Lignin.
Temperatur Verdampfungszeit Schichtdicke
Phenol 30 ◦C 10min ca. 1 monolage
Zimtalkohol 40 ◦C 5min 1,8 nm
Coniferylalkohol 75 ◦C 5min 3,0 nm
Sinapylalkohol 60 ◦C 5min 4,0 nm
Glukose 140 ◦C 2min 10,0 nm
Zellobiose 190 ◦C 5-10min 11,0 nm
Tabelle 4.2: Verdampfungsparameter der verwendeten ”Fingerprint“–Moleku¨le.
4.3 Pra¨paration der ”Fingerprint“–Moleku¨le
Viele Moleku¨le, die a¨hnliche chemische Strukturen wie Lignin oder Zellulose auf-
weisen, ko¨nnen mit Hilfe eines thermischen Verdampfers unter UHV-Bedingungen
verdampft werden, wodurch einfach du¨nne Schichten auf zuvor gereinigten Sub-
straten pra¨pariert werden ko¨nnen. Lignin oder Zellulose lassen sich auf diese Art
leider nicht pra¨parieren, da die Makromoleku¨le nicht als große Einheiten verdamp-
fen, sondern im Verdampfer nur thermisch zersetzt (pyrolisiert) werden, so dass
nur Bruchstu¨cke des Biopolymers auf dem Substrat adsobiert werden. Fu¨r Lignin
und Zellulose geht diese thermische Zersetzung mit einem erheblichen Verlust an
Sauerstoff einher, sodass die adsorbierten Bruchstu¨cke keine a¨hnliche chemische
Struktur mit dem Ausgangsmaterial aufweisen.
Der hier verwendete Verdampfer von Kentax (Kentax 4-cell evaporator) nimmt
bis zu vier Quarzglastiegel auf, die sich durch eine Blende voneinander abschirmen
lassen. Es besteht die Mo¨glichkeit, zwei Tiegel von vier gleichzeitig zu betreiben.
Die Temperatur wird mit Hilfe eines PID-Reglers konstant gehalten.
Der Verdampfer ist auf einem Vorschub montiert und kann mit Hilfe eines
Ventils vollsta¨ndig aus der Pra¨parationskammer ausgeschleust werden. Nach dem
Befu¨llen la¨sst er sich separat bepumpen und auf diesem Weg in die Pra¨parations-
kammer einschleusen. In Tabelle 4.1 sind die verwendeten Substanzen aufgelis-
tet, welche auf Goldsubtrate aufgedampft wurden. Alle Substrate wurden in Pi-
ranhalo¨sung vorgereinigt, worauf sie zuna¨chst im UHV auf 800 ◦C aufgeheizt und














Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Plasmabehandlung.
darauf 10Minuten mit Argon Ionen von 4 keV kinetischer Energie gesputtert wur-
den. Die Verdampfungsparameter sind in der Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt.
4.4 Pra¨paration der Holzproben
Alle Messungen dieser Arbeit an Holz wurden an Fichtenholz angefertigt worden.
Nach vielen Versuchen stellte sich heraus, dass sich die Proben am besten mit
einem Tischlerhobel produzieren lassen. Der verwendete Hobel war an der Unter-
seite nicht lackiert, sodass Abrieb von Lacken ausgeschlossen werden konnte.
Sind die Spa¨ne ausreichend du¨nn und nicht zu sehr gewo¨lbt, ko¨nnen sie ohne
weitere Vorbehandlung in den Probentra¨ger eingebaut werden.
Auf die Extraktion von typischen Holzinhaltsstoffen wurde bewusst verzich-
tet, da die zuku¨nftige Plasmabehandlung der Ho¨lzer ebenfalls an unbehandelten
Ho¨lzern vorgenommen werden soll. Weiterhin wird vermutet, dass die Plasma-
behandlung eben diese hydrophoben Inhaltsstoffe von der Oberfla¨che entfernt,
woraus unter anderem die guten Hafteigenschaften von Lacken und Leimen resul-
tieren [97, 100].
4.5 Plasmabehandlung der Proben
Die Plasmabehandlung der ersten Proben fand außerhalb der Messapparatur statt,
ha¨ufig auch im Labor der Arbeitsgruppe Vio¨l, was einen etwa einstu¨ndigen Trans-
port der Probe zur Folge hatte. Diese Transporte waren auf Dauer zu kompliziert
und fehlertra¨chtig, weshalb zuna¨chst an der Reaktionskammer des Labor 410 und
spa¨ter auch an der Schleusenkammer des Labors 422 die Mo¨glichkeit fu¨r eine Plas-
mabehandlung geschaffen wurde. Diese konnte in beiden Fa¨llen in situ und mit
beliebigen Gasen realisiert werden. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 4.4
dargestellt. Bei einer Pulswiederholrate von 13 kHz, einer Pulsbreite von 600 ns,
22 kV und 2 mm Abstand zwischen Elektrode und Probenhalter brannte die Ent-
ladung homogen.
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4.5.1 Dielektrisch behinderte Entladung
Wird an ein Paar parallel angeordneter dielektrisch isolierter Elektroden eine
Spannung angelegt, tritt bei genu¨gend hoher Feldsta¨rke ein Spannungsdurchbruch
auf. Dieser findet in einer großen Anzahl einzelner Entladungskana¨le statt, in so-
genannten Filamenten. Der zugrunde liegende Mechanismus der einzelnen Kanal-
durchbru¨che unterscheidet sich vom Mechanismus der von Townsend beschriebe-
nen Niederdruck Glimm-Entladung.
Bei Atmospha¨rendruck entsteht aufgrund der hohen Stoßwahrscheinlichkeit
und der damit verbundenen lawinenartigen Ladungstra¨gervermehrung schon nach
einem kurzen Wegstu¨ck eine große Anzahl von Ladungstra¨gern, die aufgund der
unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten der Ionen und Elektronen ein lokales Ei-
genfeld erzeugen, welches dem a¨ußeren angelegten Feld u¨berlagert wird [62]. Die
ho¨chste Feldsta¨rke tritt an der Spitze des Kanals auf, so dass sich schnell ein leuch-
tender Entladungskanal ausbilden kann. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit betra¨gt
ca. 107-108 cm/s, der Radius des Kanals betra¨gt ca. 10−2 – 10−1 cm. Das reduzierte
Feld an der Spitze des Kanals erreicht ca. 500 bis 800 Td (1 Townsend entspricht
10−17 Vcm2), also ein Vielfaches des reduzierten Feldes zur Zeit des Spannungs-
durchbruchs. In Luft bei Atmospha¨rendruck betra¨gt die Dicke der sich ausbreiten-
den ionisierten Region nur 0,02 cm. Photoionisation duch ultraviolette Strahlung
vor dem Entladungskanal sorgt fu¨r genu¨gend Elektronen, um eine Ausbreitung
des Kanals zu ermo¨glichen.
U¨berbru¨ckt der Kanal den Gasspalt, ist der Strom maximal. Es kommt zu
einer raschen Ladungstra¨geransammlung auf dem Dielektrikum, die zum Zusam-
menbruch des elektrischen Feldes an der Oberfla¨che fu¨hrt, wodurch die Lebens-
dauer der Mikroentladung auf einige Nanosekunden limitiert ist. Fu¨r einen 1mm-
Entladungsspalt bei einem Druck von 1 bar betra¨gt die typischerweise transpor-
tierte Ladung 100 pC. Die Verlustenergie einer einzelnen Mikroentladung liegt in
der Gro¨ßenordnung von 1µJ. Hieraus resultiert eine Erwa¨rmung des Prozessgases
um nur wenige Kelvin, wa¨hrend in den Entladungskana¨len die mittlere Elektro-
nenenergie einige eV betra¨gt [106]. Die Dichte der Entladungskana¨le steigt mit
der Energiedichte im Entladungsspalt, welche von der Frequenz und der angeleg-
ten Spitzenspannung abha¨ngt, nicht aber von der Form der angelegten Spannung.
Wa¨hrend des Spannungsanstiegs entstehen neue Entladungskana¨le, die aufgrund
der noch verbliebenen Ladungstra¨geransammlungen, die das elektrische Feld lokal
reduzieren, an neuen Orten auf dem Dielektrikum platziert sind. Ist die Frequenz
der angelegten Spannung ausreichend groß, entstehen bei erneuter Spannungs-
umpolung die Entladungskana¨le jedoch wieder an den alten Positionen. Hohe
Spannung bei niedriger Frequenz fu¨hrt zu einer Verteilung der Entladungskana¨le,
wa¨hrend niedrigere Spannungen bei hohen Frequenzen zur Neuzu¨ndung des alten
Entladungskanals jede halbe Periode fu¨hren.
Diese Eigenschaften a¨ndern sich erst, wenn die Frequenz der angelegten Span-
nung so hoch ist, dass nicht genu¨gend Zeit bleibt, um alle Ladungstra¨ger und
angeregten Spezies aus dem Entladungskanal zu entfernen, bevor die na¨chste
Entladung gezu¨ndet wird. Weitere A¨nderungen treten auf, wenn die Anstiegs-
zeit der angelegten Spannung sehr kurz ist, sodass eine Vielzahl von Entladungs-
kana¨len gleichzeitig gezu¨ndet wird und dabei nicht genu¨gend Fla¨che fu¨r die Ober-
fla¨chenladungen zur Verfu¨gung steht [63].
In Tabelle 4.3 sind einige typische Eigenschaften einer dielektrisch behinderten









Abbildung 4.5: U¨bliche Elektrodenanordnungen fu¨r eine dielektrisch behinderte
Entladung
Gro¨ße
Eigenschaft Einheit niedrig charakteristisch hoch
Frequenz, ν0 kHz 0,5 5 40
Spannung, V kV 1,5 7 18
Elektrodenabstand, d cm 0,2 0,4 3
Elektrisches Feld, E kV/cm 2 8,5 12
Gasdruck, p Torr 755 760 775
Leistung, p W 10 200 2000
Leistungsdichte, p mW/cm3 4 100 600
Plasmavolumen Liter 0,03 0,2 2,8
Elektronendichte, ne m−3 1014 1015 ?
Elektronenenergie, Te eV 1 5 20 (?)
Ionenenergie, Ti eV 0,025 0,0225 ?
Tabelle 4.3: Plasmaquelleneigenschaften einer homogenen dielektrisch behinder-
ten Entladung bei Atmospha¨rendruck (One Atmosphere Uniform Glow Discharge
”OAUGDP “) bei den charakteristischen Arbeitsgasen He, Ar, N2O, CO2 undLuft.
Entladung aufgelistet, schematische Elektrodenkonfigurationen sind in Abbildung
4.5 dargestellt. Um eine homogene Entladung bei Atmospha¨rendruck in Luft zu
zu¨nden, beno¨tigt man ein elektrisches Feld von mindestens 8,5 kV/cm, damit ein
Spannungsdurchbruch mo¨glich wird. Die Frequenz der angelegten Spannung sollte
so hoch gewa¨hlt werden, dass die Ionen aufgrund ihrer Tra¨gheit anna¨hernd nicht
mehr durch das Wechselfeld verschoben werden, die Elektronen jedoch noch frei
beweglich bleiben. Diese Frequenz liegt typischerweise im Kiloherzbereich.
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Ist die Frequenz der angelegten Spannung so niedrig, dass sich Elektronen und
Ionen frei bewegen ko¨nnen, kann die Entladung entweder gar nicht zu¨nden oder
sie ist stark filamentiert.
Wird die Frequenz zu hoch gewa¨hlt, so dass weder Elektronen noch Ionen be-
weglich sind, polarisiert die Entladung und bildet relativ große Entladungskana¨le
mit Durchmessern von ca. 100µm.
Die mittlere Verschiebung xrms, die ein Elektron oder Ion wa¨hrend einer halben







gegeben. Hierbei ist E0 das maximale elektrische Feld,ω die Frequenz der angeleg-
ten Spannung, m die Masse des Teilchens und νc die Kollisionsrate des Teilchens.
Mit der Frequenz ν0 der angelegten effektiven Spannung Vrms ergibt sich die
Kreisfrequenz zu
ω = 2piν0. (4.2)
Das maximale elektrische Feld E0 zwischen den Kondensatorplatten la¨sst sich





= piVrms2d . (4.3)
Die mittlere Ladungstra¨gerverschiebung xrms muss kleiner oder gleich dem hal-
ben Elektrodenabstand sein, um Ladungstra¨geransammlungen zwischen den Plat-






Das Umstellen der Gleichung 4.4 nach der Frequenz ν0, oberhalb dieser eine ho-




Hierbei ist zu beachten, dass das Produkt (mv0) im Nenner fu¨r Elektronen klei-
ner ist als fu¨r Ionen. Die kritische Frequenz zum Einsatz einer homogenen Entla-
dung (Festsetzen der Ionen) ist damit niedriger als der Einsatz einer filamentierten
Entladung (Festsetzen der Elektronen). Hieraus ergibt sich der Frequenzbereich,
innerhalb dessen die homogene Entladung betrieben werden kann zu:
eVrms
pimiνcid2
≤ ν0 ≤ eVrmspimeνced2. (4.6)
4.5.2 Leistungseinkopplung in das Plasma
Zur Oberfla¨chenbehandlung beno¨tigt man Leistungsdichten, die hoch genug sind,
um die gewu¨nschten A¨nderungen zu bewirken, jedoch sollten sie nicht so hoch
sein, dass sie das Material bescha¨digen. Fu¨r die Plasmabehandlung von Holz galt
immer die Bedingung das optische Erscheinungsbild nicht zu vera¨ndern.
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Um die Energieeinkopplung in ein Plama zu verstehen, betrachtet man zuna¨chst
einen einzelnen Ladungstra¨ger, der sich zwischen zwei parallelen Platten befindet,




~F · d~x = eE(t)dx. (4.7)






in Watt pro Teilchen.
Das elektrische Feld zwischen zwei parallelen Elektroden ist:
E = (E0 sinωt, 0, 0). (4.9)
Unter der Annahme, dass die Entladung bei Atmospha¨rendruck frei von magneti-
schen Feldern ist, ergibt sich fu¨r die Bewegungsgleichung der Ionen und Elektronen
nach dem Lorenzmodel:
F = ma = −mνcv − eE. (4.10)
Der erste Term der rechten Seite ist der Lorenz Kollisionsterm, nach dem das
Moment mv mit jeder Kollision, die mit der Kollisionsfrequenz νc stattfindet,





dt = eE0 sinωt. (4.11)
Die allgemeine Lo¨sung von Gleichung 4.11 ist :
x = C1 sinωt+ C2 cosωt (4.12)










Bei Atmospha¨rendruck wird die Entladung bei Frequenzen zwischen 1 und
30 kHz betrieben, bei denen beispielsweise fu¨r Helium νci ≈ 6, 8 · 109 Kollisionen
pro Sekunde fu¨r die Ionen und νce ≈ 1, 8 · 1012 Kollisionen pro Sekunde fu¨r die
Elektronen auftreten. Die Kollisionsfrequenz νc ist fu¨r Elektronen und Ionen sehr
viel gro¨ßer als die Anregungsfrequenz ω/2pi. Die Relation νc  ω fu¨r Elektronen
und Ionen bedingt, dass C2 sehr viel gro¨ßer ist als C1, oder:
C2 ≈ − eE0
ωmνc
 C1. (4.14)
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Die Ableitung der Bewegungsgleichung 4.12 ist:
x˙ = C1ω cosωt− C2ω sinωt. (4.15)
Die Substitution von Gleichung 4.9 fu¨r E(t) und Gleichung 4.15 in Gleichung 4.8
liefert:
p = eE0ωC1 sinωt cosωt− eE0ωC2 sin2 ωt. (4.16)
Die mittlere Leistungsdichte erha¨lt man durch Multiplikation von Gleichung 4.16
mit der Elektronen- oder Ionendichte und Integration u¨ber eine Periode ωt = 2pi.
Hierbei verschwindet der erste Term von Gleichung 4.16 und es bleibt:






= neeE0ωC22 . (4.18)
Substitution der Integrationskonstante C2 durch Gleichung 4.14 liefert:
P¯ = −neeE0ω2 ·
νceE0
ωm(ω2 + ν2c )
= − e
2E20νcne
2m(ω2 + ν2c )
. (4.19)
Da die typischen Anregungsfrequenzen des Plasmas im kHz-Bereich liegen, νc
jedoch fu¨r Ionen im GHz-Bereich und fu¨r Elektronen im THz-Bereich liegt, gilt





Mit Gleichung 4.3 la¨ßt sich das elektrische Feld durch die Effektivspannung aus-
dru¨cken:









Nach Gleichung 4.21 ist die eingekoppelte Leistungsdichte im Plasma proportional
zum Quadrat der angelegten Spannung.
Das maximale elektrische Feld E0 la¨sst sich mit Hilfe der Gleichungen 4.1 und 4.2










Mit Hilfe von Gleichung 4.21 la¨sst sich das Verha¨ltnis des Leistungsu¨bertrags auf
Elektronen bzw. Ionen aufstellen. Fu¨r eine feste Effektivspannung Vrms und einen
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wobei m bzw. M die Elektronen- bzw. Ionenmasse ist und νce bzw. νci die Stoß-




= 1, 8 · 10
12
41˙837 · 6, 8 · 109 = 0, 036. (4.25)





Messungen an Holz und seinen
Bestandteilen
Holz setzt sich im Wesentlichen aus Zellulose, Lignin und sogenannten Holzin-
haltsstoffen, wie Harze und Trepene zusammen. Aufgrund der Komplexita¨t der
einzelnen Komponenten werden zuna¨chst die einzelnen Bestandteile des Holzes
untersucht. In dieser Arbeit wird der Schwerpunkt auf die Hauptbestandteile Li-
gnin und Zellulose gelegt.
Um die Elektronenspektren von Holz, Zellulose und Lignin interpretieren zu
ko¨nnen, werden diese getrennt untersucht und zuna¨chst auf einfachere Modell-
substanzen, sogenannte ”Fingerprint-Spektren“ zuru¨ckgefu¨hrt und ggf. weiterenBehandlungen unterzogen und spektroskopiert.
Die elektronische Struktur der Ligninoberfla¨che soll durch die Kombination der
Methoden MIES, UPS und XPS verstanden werden. Aufgrund der Komplexita¨t
des Biopolymers sind die gewonnenen Spektren jedoch noch nicht interpretierbar,
weshalb weitere, kleinere und damit weniger komplexe Moleku¨le untersucht wer-
den. Als Modellsubstanzen bzw. ”Fingerprint–Moleku¨le“ fu¨r die unterschiedlichenchemischen Bindungen, die im Lignin gefunden werden, dienen die Precursoren
Coniferylalkohol und Sinapylalkohol sowie weitere Moleku¨le mit a¨hnlicher chemi-
scher Grundstruktur, wie Zimtalkohol, Phenol und Benzol, die in Abbildung 5.1
aufgelistet sind. Als besonders hilfreich erweist sich auch der Vergleich der Va-
lenzbandspektren mit denen von Polymeren mit gleichen funktionellen Gruppen.
Analog zu den Ligninoberfla¨chen soll die elektronische Struktur der Zellulose
anhand von ”Fingerprint-Spektren“ und dem Vergleich mit Ergebnissen aus geig-neter Literatur verstanden werden. Hierzu wird aus mikrokristalliner Zellulose
(Sigma Aldrich) und Reinstwasser (≤ 4 ppm organische Verunreinigung, spezifi-
scher Widerstand >18MΩ ) eine Suspension hergestellt, welche sich auf Goldsub-
strate aufschla¨mmen la¨sst.
Als Modellsubstanzen fu¨r die Zellulose eignen sich zum einen die Glukose, wel-
che einen einzelnen Baustein der Zellulose darstellt sowie die Zellobiose, welche
aus zwei Glukosemoleku¨len besteht, die glykosidisch gebunden sind und der Zellu-







Sinapylalkohol Coniferylalkohol Zimtalkohol Phenol Benzol
Abbildung 5.1: Precursoren von Lignin (Sinapylalkohol und Coniferylalkohol)
sowie ”Fingerprint-Moleku¨le“ Zimtalkohol, Phenol und Benzol
lose damit aufgrund der gleichen Grundstruktur a¨hnlicher sind. Der große Vorteil
dieser beiden Substanzen besteht in der Mo¨glichkeit, sie unter UHV-Bedingungen,
wie in Kapitel 4.3 beschrieben, zu verdampfen, woraus sich eine gut reproduzier-
bare und kontrollierbare Pra¨paration ergibt.
Nachfolgend werden die einzelnen Oberfla¨chen im unbehandelten sowie im plas-
mabehandelten Zustand spektroskopiert.
5.1 Unbehandelte Ligninoberfla¨chen
In Abbildung 5.2 ist ein hoch aufgelo¨stes C 1s-XPS-Spektrum von Lignin zu se-
hen. Nach dem oben beschriebenen Formalismus kann das Spektrum in vier Bei-
tra¨ge unterteilt werden [21, 22]. Der erste Teil C1 bei 285 eV Bindungsenergie
besteht aus Beitra¨gen von aliphatischen C–H / C–C und aromatischen C–C Bin-
dungen. Teil C2 mit einer chemischen Verschiebung von ∆E=1,5 eV, bezogen auf
C1, wird von C–O Verbindungen gebildet. C3 mit einer chemischen Verschiebung
von ∆E=2,9 eV relativ zu C1 setzt sich aus O–C–O bzw. C=O Bindungen zusam-
men. Die Struktur C4 bei ∆E=6.5 eV entsteht durch ”Shake-up U¨berga¨nge“ von
pi → pi? in den aromatischen Ringen.
Im U¨bersichtsspektrum der Ligninoberfla¨che, weches in Abbildung 4.2 zu sehen
ist, ist neben Kohlenstoff und Sauerstoff kein Beitrag eines weiteren Elements zu
sehen. Insbesondere sind keine Beitra¨ge des Siliziumsubstrats sichtbar, weshalb
von einer geschlossenen Schicht ausgegangen werden kann. Diese ist jedoch du¨nn
genug, sodass keine Aufladung der Probe stattfindet, die sich in einer Peakver-
breiterung bzw. einer Verwaschung der Strukturen der Valenzbandspektren a¨ußern
wu¨rde. Das Verha¨ltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff des Ligninfilms betra¨gt 0,26
und der Anteil von C1 im gesamten C 1s-Peak betra¨gt 0.55. Damit passt er gut
in das oben vorgestellte Korrelationsdiagramm von Johannsson et al. [54] und ist
dort durch den gru¨nen Stern gekennzeichnet.
Die hoch aufgelo¨sten XPS-Rumpfniveau- und Valenzbandspektren wurden am
Fraunhofer Institut fu¨r Fertigungstechnik und angewandte Materialforschung -
(IFAM) in Bremen mit einem VG ESCA-Lab 220i-XL aufgenommen. Das Spektro-
meter ist mit einem magnetischen Linsensystem und einem Halbkugelanalysator
ausgeru¨stet [93]. Um eine Kontamination der Proben wa¨hrend des Transports aus-
zuschließen zu ko¨nnen, wurden zuna¨chst XPS (nicht monochromatisiert), UPS-
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C∗ pi → pi∗ shakeup
Abbildung 5.2: Hochaufgelo¨ste XPS C 1s-Spektrum von Lignin
(He I und HeII) sowie MIES-Spektren mit der Clausthaler Anlage angefertigt,
wobei insbesondere die UPS-Spektren zur Kontrolle herangezogen werden konn-
ten, da diese zu Vergleichszwecken ebenfalls mit der Bremer Anlage angefertigt
wurden.
In Abbildung 5.3 sind XPS – Valenzbandspektren von Lignin, Coniferylalko-
hol und Zimtalkohol zu sehen. Die Spektren lassen sich in zwei Teile trennen:
zuna¨chst die Region (g) um 28 eV Bindungsenergie, welche auf O 2s-Orbitale
zuru¨ckzufu¨hren ist und die Strukturen, die mit (f1), (f2) und (e) gekennzeichnet
sind, welche C 2s abgeleiteten Orbitalen zuzuordnen sind.
Ein Vergleich der Ergebnisse mit den Messungen an Polymeren, die in der
Literatur zu finden sind, erlaubt die Zuordnung der charakteristischen Beitra¨ge
zu den Spektren. Der Vergleich mit Polyvinylmethylether (PVME) [12, 24, 81]
la¨sst darauf schließen, dass die Struktur (f2) um 22 eV auf der Ionisation von
bindenden C 2s-Moleku¨lorbitalen (MOs), der Grundstruktur des Polymers, be-
ruht. Die Strukturen (f1) und (e) um 18,5 und 14,9 eV beruhen auf der Ionisa-
tion von bindenden und nicht bindenden MOs, die aus C 2s-Orbitalne der Mo-
leku¨lgrundstruktur abgeleitet werden ko¨nnen [35, 76].





















Abbildung 5.3: XPS Valenzband von unbehandeltem Lignin, Coniferylakohol
und Zimtalkohol.
Aufgrund des vergleichsweise kleinen Wechselwirkungsquerschittes von Alkα
- Photonen (1486,6 eV) mit p-artigen Zusta¨nden und dem daraus resultierenden
schlechten Signal-Rausch-Verha¨ltnis ist XPS nur bedingt geignet, um die O bzw.
C 2p-Zusta¨nde im Bereich zwischen ca. 10 und 2 eV Bindungsenergie zu unter-
suchen. UPS (HeII, HeI) hingegen weist einen etwa zehnmal gro¨ßeren Wechsel-
wirkungsquerschitt mit p–artigen Zusta¨nden auf und eignen sich somit sehr gut
fu¨r derartige Untersuchungen. Die Wechselwirkung der Metastabilen hingegen ist
unabha¨ngig vom besetzten Zustand.
Die Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen UPS- bzw. MIES-Spektren von Lignin
und Moleku¨len mit a¨hnlicher chemischer Struktur und funktionellen Gruppen.
Die Spektren der verwendeten Moleku¨le sollen als ”Fingerprintspektren“ fu¨r dieunterschiedlichen chemischen Bindungen und funktionellen Gruppen des Lignins
dienen und die Interpretation der Elektronenspektren des Lignins ermo¨glichen,
auch in Kombination mit dem Vergleich der eigenen Ergebnisse mit denen aus der
Literatur. Hierfu¨r bieten sich wieder der Vergleich von Lignin mit Polymeren an,
die die gleichen funktionellen Gruppen aufweisen.
Pra¨pariert wurden die in Tabelle 5.1 aufgefu¨hrten Moleku¨le. Das MIES- und
UPS-Spektrum von Benzol in 5.4 und 5.5 von Bahr und Kempter [3] wird ge-
zeigt, um die Beitra¨ge von den Benzolringen zu identifizieren. Benzol zeigt in
MIES und UPS vier charakteristische Strukturen aufgrund der Ionisation der
ho¨chstgelegenen Orbitale des Benzols. Im Einzelnen ko¨nnen die Beitra¨ge u¨ber-
einstimmend mit Kimura et al. [58] identifiziert werden als: (a) 1e1g (pi); (b)
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Abbildung 5.4: UPS-Spektrum von Lignin und entsprechenden ”Fingerprint“-Substanzen.
3e2g (σCH) und 1a2u (pi); (c) 3e1u (σCH), 1b2u (σCC) und 2b1u (σCH); (d) 3a1g
(σCH). Das zweite Spektrum von unten zeigt Phenol bei Raumtemperatur pra¨pa-
riert auf Si(100). Die Schichtdicke konnte mit XPS zu 0,4 nm bestimmt werden,
was etwa einer Monolage entspricht. Entsprechend Kimura et al. [58] ko¨nnen die
Beitra¨ge wie folgt identifiziert werden: (a) 4a′′ (pi3) und 3a′′ (pi2); (b) 2a′′ (pi1),
21a′ und 20a′; (c) 19a′ (nO||), 1a′′ (pi0), 18a′, 17a′, 16a′ und 15a′.
Zimtalkohol ist im dritten Spektrum von unten zu sehen. In MIES zeigt er ein
Spektrum, das dem des Benzols sehr a¨hnlich ist. Peaks (a), (b) und (c) sind
bei gleichen Bindungsenergien zu finden, nur Peak (d) ist um 0.4 eV zu klei-
neren Bindungsenergien verschoben. Bedenkt man hierbei, dass MIES nur mit
den a¨ußeren Moleku¨lorbitalen der Oberfla¨che wechselwirkt, muss aufgrund der
A¨hnlichkeit darauf geschlossen werden, dass die metastabilen He* nur mit Orbi-
talen der Phenylgruppe wechselwirken. Das bedeutet, dass die Zimtalkohole auf
der Oberfla¨che gleichma¨ßig orientiert sein mu¨ssen und die Phenylringe in Rich-
tung Vakuum zeigen. Die Verschiebung von Peak (d) ist auf den Einfluss der
anha¨ngenden Propenol-Gruppe auf das entsprechende Moleku¨lorbital der Phenyl-
gruppe zuru¨ckzufu¨hren.
Im UPS (HeI)-Spektrum zeigt Zimtalkohol ebenfalls vier scharfe Peaks, wel-
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Abbildung 5.5: MIES-Spektrum von Lignin und entsprechenden ”Fingerprint“-Substanzen.
che mit (a) bis (d) beschriftet sind. Hierbei stimmen die Strukturen (a) bis (c)
mit den Strukturen des Benzols im MIES-Spektrum u¨berein. Das Maximum des
Peaks (d) ist nur noch schwer zu ermitteln, da Peak (d) wieder zu ho¨heren Bin-
dungsenergien verschoben ist, in diesem Fall wird er jedoch von der Emission von
Sekunda¨relektronen u¨berlagert.
Der Unterschied zwischen den MIES- und UPS-Spektren, insbesondere des
Zimtalkohols, ist in den unterschiedlichen Informationstiefen der Messtechniken
begru¨ndet. Aufgrund der gro¨ßeren Informationstiefe enthalten die UPS-Spektren
Informationen der Moleku¨lteile, die dem Substrat zugewandt sind und im Fal-
le des Zimtalkohols nicht nur Beitra¨ge der Phenylgruppe, sondern des gesamten
Moleku¨ls.
Coniferylalkohol zeigt im Bereich (a) von 3,5 bis 4,8 eV Bindungsenergie die
Ionisation von pi-Ba¨ndern des Phenylrings [13, 58, 59].
Die Struktur zwischen 5 eV und 12 eV Bindungsenergie basiert auf der Emis-
sion aus C 2p und O 2p abgeleiteten Orbitalen. Peak (b) des Phenols ist nach
Kimura et al. und Kishimoto et al. [58, 59] zum einen auf Beitra¨ge des Orbitals
2a′′, welches aus Orbitalen des Rings sowie des Sauerstoffs der anha¨ngenden OH-
Gruppe gebildet wird, zuzuordnen. Hinzu kommen noch weitere Beitra¨ge aus der






















Abbildung 5.6: UPS (HeII)-Spektren von Lignin, Coniferylalkohol und Zimtal-
kohol.
anha¨ngenden Kette, deren Beitra¨ge fu¨r die breite Struktur zwischen 5 und 12 eV
sorgt. Jedoch kann der Peak (b) haupsa¨chlich auf Emissionen des Moleku¨lorbitals
2a′′ zuru¨ckgefu¨hrt werden, womit es als Indikator fu¨r Hydroxylgruppen gesehen
werden kann.
Coniferylalkohol besitzt neben der Hydroxylgruppe am Ring noch eine weitere
am Ende der anha¨ngenden Propenolgruppe. Boulanger et al. [11] fand experimen-
tell sowie theoretisch fu¨r Polymere, die C–OH-Gruppen enthalten, eine Verbreite-
rung der einzelnen Moleku¨lorbitale zu Ba¨ndern. Speziell fu¨r Polyvinylalkohol seien
die MOs um 4.46 eV Bindungsenergie fast komplett am Sauerstoffatom lokalisiert,
womit die obige Annahme fu¨r Peak (b) gestu¨tzt wird. Ein weiterer Vergleich von
Coniferylalkohol mit Methoxybenzol, gemessen von Hunger et al. [47], zeigt, dass
in diesem Bereich keine weiteren Beitra¨ge aus den Methoxylgruppen hinzukom-
men, sie sind vielmehr im Energiebereich zwischen 6 und 8 eV bzw. zwischen 11
und 12,5 eV zu finden [76, 81]. Die Methoxylgruppen des Coniferylalkohols bewir-
ken weniger ausgepra¨gte Strukturen in den Bereichen (b), (c) und (d). Peak (d)
wird bei Anwesenheit von Methoxylgruppen um etwa 0,3 eV verbreitert. Orientie-
rungseffekte wie beim Zimtalkohol ko¨nnen fu¨r Coniferylalkohol nicht festgestellt
werden.
Die verha¨ltnisma¨ßig glatte Struktur der Ligninspektren kann man auf die drei-
dimensionale Vernetzung des Ligninpolymers zuru¨ckzufu¨hren, welche eine zufa¨llige
Orientierung aller funktionellen Gruppen zur Folge hat und deshalb keine funk-
tionellen Gruppen bevorzugt detektiert werden ko¨nnen.
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(a) (b) (c) (d) (e)+(f)















Zimtalkohol wie Benz. wie Benz. wie Benz. Phe
Coniferyl Phe Hyd Met Met Skelett
C 2s
Lignin Phe Hyd Met Met Skelett
C 2s
Tabelle 5.1: Zuordnung der Beitra¨ge zu den Spektren von Lignin und den ”Fin-gerprint“-Moleku¨len.
Die Struktur in MIES- und UPS (HeI)-Spektren bei Bindungsenergien gro¨ßer
13 eV entsteht aufgrund sekunda¨rer oder gestreuter Elektronen mit kleiner kine-
tischer Energie und ist deshalb nicht von Interesse.
In Abbildung 5.6 sind die UPS (HeII)-Spektren von Zimtalkohol, Coniferylal-
kohol und Lignin zu sehen.
Die Strukturen (a) bis (d), die schon fu¨r die MIES- und UPS-Spektren disku-
tiert wurden, sind deutlich zu erkennen. Band (e) bei 13,6 eV kommt durch die
Ionisation von C 2s und O 2s abgeleiteten MOs zustande. Peak (e) des Zimtalko-
hols besteht wieder aufgrund seiner Orientierung zum Großteil aus Beitra¨gen der
Phenylgruppe (14a′) [58]. Im Falle von UPS kommen jedoch noch Beitra¨ge vom
Liganden hinzu, der dem Substrat zugewandt ist.
Die Anwesenheit von Methoxylgruppen des Coniferylalkohols bzw. des Lignins
fu¨hrt zu einer Verbreiterung der Struktur (e), die aus der Emission aus Methoxyl-
und Hydroxylgruppen besteht. Die Struktur (d) [76, 81] wird hauptsa¨chlich durch
Methoxylgruppen gebildet, weswegen sie im Spektrum des Zimtalkohols nur wenig
ausgebildet ist.
Die Struktur (f1) bei 17,3 eV geho¨rt zu den C 2s abgeleiteten Ba¨ndern [35, 87],
die, wie schon oben beschrieben, besser in XPS Spektren zu sehen sind.
5.2 Gesputterte Ligninoberfla¨chen
Die oben gewonnenen Erkenntnisse sind von großem Nutzen, um A¨nderungen an
den Oberfla¨chen zu untersuchen, die durch Ionenbeschuss oder Wechselwirkung
mit Radikalen hervorgerufen werden, die beispielweise in Plasmen vorkommen.
Um nun den Einfluss von Ionen, die wa¨hrend einer Plasmabehandlung einen
reinigenden und abtragenden Effekt haben, zu simulieren, wurde eine Ligninober-
fla¨che mit Argonionen unterschiedlicher Energien gesputtert. Der große Vorteil
hierbei ist eine in situ Probenbehandlung durch schrittweise Modifikation der
Oberfla¨che in mehreren Sputterschritten unter sta¨ndiger spektroskopischer Kon-
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Abbildung 5.7: MIES- und UPS(HeII)-Spektren von gesputterten Ligninober-
fla¨chen, die in Abha¨ngigkeit der gesputterten Zeit aufgetragen sind.
trolle. Wie nachfolgend zu sehen sein wird, sind hier die unterschiedlichen Infor-
mationstiefen der verwendeten Messmethoden von großem Nutzen.
Abbildung 5.7 zeigt MIES-Spektren einer Ligninoberfla¨che, die schrittweise,
wa¨hrend des Sputterns mit Argonionen, aufgenommen wurden. Die kinetische
Energie der Ionen betrug zu Anfang 1 keV und wurde fu¨r die letzten beiden Mes-
sungen auf 2 bzw. 4 keV erho¨ht.
Mit XPS konnten nach kurzer Sputterzeit noch keine signifikanten A¨nderungen
im O/C – Verha¨ltnis festgestellt werden. Im MIES-Spektrum des Lignins kann
man jedoch bereits nach 2 s Sputtern den Verlust von Phenylgruppen in der Re-
gion (a) und den Verlust von Sauerstoff abgeleiteten Zusta¨nden feststellen, da in
den Regionen (b) und (d) die Beitra¨ge abnehmen. Aufgrund der Tatsache, dass
diese A¨nderungen zu dieser Zeit nur in MIES und weder in UPS noch in XPS
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feststellbar sind, a¨ndert kurzzeitiges Sputtern mit geringer Energie nur die Mo-
leku¨lstruktur an der Oberfla¨che. Das eigentliche Skelett des Makromoleku¨ls bleibt
erhalten. Am auffa¨ligsten ist der schnelle Verlust der Phenylgruppen nach kur-
zer Sputterzeit. Ein Aubbau von Phenylgruppen in einem Argonplasma konnte
ebenfalls von France und Short fu¨r PET beobachtet werden [33].
Anhaltendes Sputtern mit 4 keV kinetischer Energie hinterla¨sst dann auch tief-
greifendere A¨nderungen, die sich in einem sinkenden O/C – Verha¨ltnis in XPS
niederschlagen. So sinkt das O/C – Verha¨ltnis von 0,30 auf 0,15, was zum Ver-
schwinden des Peaks (e) im UPS Spektrum fu¨hrt, welches im unteren Teil in Ab-
bildung 5.7 zu sehen ist. Gleichzeitig steigt der Anteil von C1 im Verha¨ltnis zum
gesamten C 1s-Peak von 0,54 auf 0,81. Das Verschwinden der Struktur (e) in UPS
mit steigender Sputterdauer und einhergehendem Sinken des O/C – Verha¨ltnisses
besta¨tigt die Annahmen, die aufgrund der Fingerprint - Moleku¨le gemacht wur-
den.
Weiteres Sputtern fu¨hrt zum Verschwinden von Peak (a) im UPS-Spektrum,
welcher den Phenylgruppen zugeordnet ist, wesshalb darauf geschlossen werden
kann, dass auch die tiefer liegenden Phenylgruppen und mit ihnen die Moleku¨l-
struktur zersto¨rt wird. Der Ionenbeschuss scheint an der Oberfla¨che die Poly-
merstruktur des Lignins unter dem Verlust von Sauerstoff zu zersto¨ren, was zu
einer amorphen Kohlenstoffschicht an der Oberfla¨che fu¨hren kann. Diese Annah-
me kann durch einen Vergleich mit MIES-Spektren von Graphit aus Harada et al.
[42] gestu¨tzt werden.
5.3 Plasmabehandelte Lignin- und Coniferylalkoholoberfla¨chen
Mit Hilfe der Fingerprintmoleku¨le und den Vergleichen aus der Literatur konnten
die Spektren der unbehandelten Ligninoberfla¨chen in den vorherigen Kapiteln
bereits gut interpretiert werden. Um nun die Modifikation an Lignin durch die
Plasmabehandlung besser nachvollziehen zu ko¨nnen, wurde auch Coniferylalkohol
der Plasmabehandlung in Argon, Stickstoff und synthetischer Luft unterzogen.
5.3.1 XPS an plasmabehandeltem Conyferylakohol
In Abbildung 5.8 sind die C 1s-Emissionen von unbehandeltem, in Argon, Stick-
stoff und synthetischer Luft (80% Stickstoff, 20 % Sauerstoff) plasmabehandeltem
Coniferylalkohol dargestellt.
Coniferylalkohol besteht aus 10 Kohlenstoffatomen sowie drei Sauerstoffatomen
und den anha¨ngenden Wasserstoffatomen. Der Sauerstoff bildet zwei Hydroxyl-
gruppen sowie eine Methoxylgruppe. Hieraus ergeben sich 4 Kohlenstoffatome, die
jeweils an einen Sauerstoff gebunden sind. Mit ausreichend guter Auflo¨sung sollte
man zwischen den Hydroxyl- und Methoxylgruppen unterscheiden ko¨nnen. Mit
der verwendeten Analysator – Quellenkombination ist dies jedoch nicht mo¨glich.
Aus diesem Grund ist die Darstellung der Peaks C2a und C2b in der Auswertung
des unbehandelten Coniferylalkohols in Abbildung 5.8 nur als Andeutung zwei-
er unterschidlicher Bindungen von Kohlenstoff zu Sauerstoff zu verstehen. Diese
beiden Peaks C2a und C2b waren jedoch bei der Auswertung nu¨tzlich, da sich
aufgrund der beiden unterschiedlichen Verschiebungen der Hydroxylgruppen und
Methoxylgruppen um etwa 0,2 eV ein entspechend breiterer Peak C2 fu¨r C-O –
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Abbildung 5.8: Vergleich der XPS C 1s-Spektren von unbehandeltem und in
Argon, Stickstoff und synthetischer Luft plasmabehandeltem Coniferylalkohol.
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Behandlung C1 C2 C3 O/C
Unbehandelt 0,65 0,28 0,07 0,33
Ar-Plasma 0,76 0,16 0,08 0.21
N2-Plasma 0,42 0,38 0,20 0,60
synth. Luft-Plasma 0,45 0,27 0,28 NB
Tabelle 5.2: Auswertung der C 1s Spektren von unbehandeltem und unterschied-
lich plasmabehandeltem Coniferylalkohol.
Bindungen ergibt, der eine exaktere Wiedergabe des C 1s-Spektrums des Conife-
rylalkohols ermo¨glichte.
Das Verha¨ltnis von C1 zu (C2a + C2b) ergibt sich so zu 0,73 : 0.27. Theore-
tisch sollte es bei 0,6 : 0.4 liegen, was zeigt, dass der Sauerstoffanteil zu niedrig
ist. Der Verlust von Sauerstoff kann zum einen auf Strahlungsscha¨den durch die
Ro¨ntgenstrahlung und die zuvor durchgefu¨hrten UPS–Messungen zuru¨kzufu¨hren
sein, zum anderen jedoch auch auf die Abspaltung einiger Hydroxyl– bzw. Me-
thoxylgruppen wa¨hrend des termischen Verdampfens.
In Abbildung 5.8 sind weiterhin die C 1s-Emissionen der plasmabehandelten
Coniferyloberfla¨chen zu sehen. Die Behandlung in einem Argon-Plasma fu¨hrt,
analog zur Argon – Plasmabehandlung von Lignin, zum Verlust von Sauerstoff, der
einfach an Kohlenstoff gebunden ist, weshalb der Peak C2 abnimmt. Gleichzeitig
entstehen Doppelbindungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff aufgrund des
zusa¨tzlich erscheinenden Peaks C3.
Die Plasmabehandlung in Stickstoff fu¨hrt zur Reaktion von Stickstoff mit dem
Coniferylalkohol. Exemplarisch wird in Abbildung 5.21 die N 1s-Emission von in
Stickstoff plasmabehandelter Glukose gezeigt. Wieder ist es hier nicht mo¨glich,
zwischen Bindungen des Kohlenstoffs an Stickstoff und von Kohlenstoff an Sau-
erstoff zu unterscheiden, da sich die jeweiligen chemischen Verschiebungen im C
1s-Spektrum u¨berlappen.
Der Vergleich des Peaks C2 der unbehandelten Coniferyloberfla¨che mit der in
Stickstoff plasmabehandelten Oberfla¨che zeigt ein deutliches Wachstum nach der
Plasmabehandlung, welches aufgrund der reinen Stickstoffatmospha¨re nur auf die
Reaktion der Oberfla¨che mit Stickstoff zuru¨ckzufu¨hren sein kann. Diese Annahme
wird zusa¨tzlich duch ein sinkendes O/C–Verha¨ltnis gestu¨tzt. Das gleiche gilt fu¨r
den Peak C3, der dann nicht einfach an Kohlenstoff gebundenem Stickstoff ent-
spricht, sondern Stickstoff oder Sauerstoff, der mindestens zweifach an Kohlenstoff
gebunden ist.
Bei der Plasmabehandlung in synthetischer Luft kommt es nicht zur Reaktion
von Stickstoff mit dem Coniferylalkohol. Die A¨nderungen der Peaks C2 und C3
haben deshalb ihren Ursprung in der Reaktion mit dem Sauerstoff der synthe-
tischen Luft. Eine prozentuale Zunahme des Sauerstoffs an der Oberfla¨che kann
im Falle des Coniferylalkohols nicht angegeben werden, da die pra¨parierte Schicht
nach 0,5 s Behandlungszeit bereits fast abgetragen ist und bereits die Siliziumun-
terlage oxidiert wurde. Die C 1s-Emission zeigt jedoch einen deutlichen Zuwachs
der Peaks C2 und C3, weshalb wieder, analog zum Lignin, auf eine Sauerstoffan-
reicherung der Oberfla¨che geschlossen werden kann. Die Folge dieser intensiven
Oxidation der Coniferyloberfla¨che ist ihr Abtrag und damit die Zersto¨rung.
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Abbildung 5.9: UPS(HeII)-Spektren von unbehandeltem Coniferylalkohol sowie
in Argon, Stickstoff und synthetischer Luft plasmabhandeltem Coniferylalkohol.
5.3.2 Valenzbandspektroskopie an Coniferylalkohol
In Abbildung 5.9 sind die UPS(HeII)-Spektren von unbehandeltem und in ver-
schiedenen Gasen plasmabehandeltem Coniferylalkohol zu sehen.
Die Beitra¨ge des unbehandelten Coniferylalkohols wurden bereits im Kapitel
5.1 identifiziert. Hierzu wurden weitere Fingerprintspektren pra¨pariert und die Er-
gebnisse mit unterschiedlichen Polymeren, die gleiche funktionelle Gruppen oder
a¨hnliche chemische Strukturen wie das Lignin aufweisen, verglichen. Die verwen-
dete Literatur wurde in Tabelle 5.5 noch einmal zusammengefasst.
Zum besseren Vergleich mit den plasmabehandelten Oberfla¨chen wird hier noch
einmal das Spektrum der unbehandelten Coniferyloberfla¨che im Vergleich mit den
behandelten gezeigt. Die einzelnen Beitra¨ge sind in der Tabelle 5.3 zusammenge-
fasst.
Die Struktur (a) bei Bindungsenergien kleiner 5 eV kann demnach fu¨r die un-
behandelten Oberfla¨chen den Emissionen aus Phenylgruppen zugeordnet werden
[3, 8, 58]. Sie haben einen entscheidenden Einfluss auf die Plasmabehandlung,
da sie aufgrund ihres delokalisierten pi-Elektronensystems Elektronenverluste gut
ausgleichen ko¨nnen, und damit relativ stabil gegenu¨ber einer Plasmabehandlung
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sind [33, 38]. Entstehen jodoch reaktive Spezies wa¨hrend der Plasmabehandlung
sind auch Reaktionen mit dem Ring mo¨glich. Dies gilt insbesondere fu¨r Ozon,
welches in der Entladung entsteht [62], und bevorzugt mit dem Ring des Lignins,
bez. der Conyferylalkohols reagiert und ihn aufbricht [56], was in den UPS(HeII)-
Spektren des unterschiedlich plasmabehandelten Coniferylalkohols durch die Ab-
nahme des Peaks (a) deutlich wird.
Die Strukturen (b), (c) und (d) sind auf die Emissionen aus Orbitalen des
Sauerstoffs zuru¨ckzufu¨hren, die diejenigen aus den Phenylgruppen in diesem Be-
reich u¨berlagern. Die ausgepra¨gte Emission im Bereich (b) des unbehandelten
Coniferylalkohols beruht hauptsa¨chlich auf den Hydroxylgruppen, wie in Ab-
schnitt 5.1 beschrieben, wogegen (c) und (d) auf Methoxyl- und Hydroxylgruppen
zuru¨ckzufu¨hren sind. Peak (e) wiederum ist auf die σ–OH-Bindung der Hydroxyl-
gruppe zuru¨ckzufu¨hren [58].
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt zur Zersto¨rung des Coniferylalkohols,
was zuna¨chst durch die Abnahme der Struktur (e) und (b) deutlich wird, wel-
che den Verlust von Hydroxylgruppen signalisiert. Die Struktur im Bereich (a)
nimmt ebenfalls ab, was fu¨r die Zersto¨rung der Phenylgruppen spricht. Deutli-
cher wird die Zersto¨rung von Phenylgruppen jedoch im Bereich (e). Die deutliche
Abnahme spricht fu¨r die Abspaltung der OH-Gruppen. Wu¨rden jedoch nur die
Hydroxylgruppen abgespalten und keine Phenylgruppen zersto¨rt, mu¨sste sich et-
wa bei 0,5 eV niedriger Bindungsenergie wieder ein Peak ausbilden, der aus den
Emissionen der Moleku¨lorbitale des Rings resultiert, der dann nicht mehr von
Hydroxylgruppen beeinflusst wird. Dieser Peak ist jedoch nur sehr schwach zu
erkennen, weshalb auch von der Zersto¨rung der Phenylgruppen ausgegangen wer-
den muss. Widerspru¨chlich ist hier zuna¨chst die geringe Abnahme im Bereich
(a). Diese beruht jedoch auf der Bildung von Kohlenstoffdoppelbindungen, de-
ren pi-Orbitale auch hier Beitra¨ge zeigen. Die Bildung von Doppelbindungen wird
allgemein bei Plasmabehandlungen, Photonenbestrahlung oder Ionenbeschuss be-
obachtet [18, 33, 38, 78].
Der Bereich (b), (c) und (d) beruht hauptsa¨chlich auf der Emission von Me-
thoxy- und Hdroxylgruppen, die die weiteren Beitra¨ge der Phenylgruppen u¨ber-
lagern. Die Auspra¨gung von Peak (b) kann als Maß fu¨r die Anzahl der Hydroxyl-
gruppen gesehen werden.
Die Plasmabehandlung von Coniferylalkohol in Stickstoff fu¨hrt zur komplet-
ten Zersto¨rung des Coniferylalkohols. So werden sowohl die Phenylgruppen als
auch die Methoxyl- und Hydroxylgruppen zersto¨rt. Im wesentlichen la¨sst sich nur
sagen, dass der Stickstoff mit dem Coniferylalkohol reagiert, was zuvor auch in
Abschnitt 5.3.1 mit XPS gezeigt werden konnte. Stickstoffverbindungen mit Koh-
lenstoff oder Sauerstoff zeigen typischerweise im Valenzband Beitra¨ge zwischen 5
und 12 eV Bindungsenergie [24, 58, 81], wie auch anhand Abbildung 5.9 nachvoll-
zogen werden kann. Auf die Spektren der reinen Stickstoff-Plasmabehandlung soll
hier nicht weiter eingegangen werden, da sie fu¨r die Ausgangsproblematik nicht
weiter relevant ist.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft fu¨hrt ebenfalls zur vollsta¨ndigen
Zersto¨rung des Coniferylalkohols. Nach 0,5 s im Plasma sind keine Beitra¨ge des
Coniferylalkohols mehr im UPS(HeII)-Spektrum in Abbildung 5.9 mehr zu erken-
nen, was wieder fu¨r die Reaktion von Ozon mit dem Coniferylakohol spricht. Die
beiden ersten großen Peaks bei 6 und 11 eV Bindungsenergie deuten auf Emissio-
nen aus dem Siliziumsubstrat. So zeigt SiO2 in UPS im Bereich von 6 bis 8 eV
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SL Fast nurnoch Beitra¨ge vom Substrat (SiO2).
Tabelle 5.3: Zusammenfassung der einzelnen Beitra¨ge der Coniferyl – Valenz-
bandspektren (Hyd: Hydroxy–Gruppen, Met: Methoxyl–Gruppen) Zunahmen,
bzw. Abnahmen sind durch (+) und (-) gekennzeichnet
Beitra¨ge aus O 2p-Orbitalen und bei 11 eV die Emission aus Orbitalen der SiO-
Bindung, die hier ebenfalls deutlich ausgepra¨gt sind. Die Schulter bei 15 eV Bin-
dungsenergie ist wahrscheinlich auf die Kohlenstoffru¨cksta¨nde des Coniferylalko-
hols zuru¨ckzufu¨hren, die jetzt nur noch eine lu¨ckenhafte Schicht auf dem Substrat
bilden.
In Abbildung 5.10 sind die UPS (HeI)-Spektren von unbehandeltem und un-
terschiedlich plasmabehandeltem Coniferylalkohol zu sehen. Im Vergleich zu dem
UPS(HeII)-Spektren werden hier die Vorteile der Spektroskopie mit HeII-Photonen
deutlich. Aufgrund des deutlich gro¨ßeren Untergrunds der UPS(HeI)-Spektren, der
durch gestreute Elektronen entsteht, sind die A¨nderungen, die durch die Plasma-
behandlung hervorgerufen werden, deutlich schlechter sichtbar, insbesondere bei
ho¨heren Bindungsenergien.
So ließe sich die Argumentation fu¨r die in Argon plasmabehandelte Coniferylal-
kohol-Oberfla¨che ohne die HeII-Spektren nicht nachvollziehen, da die A¨nderungen
im HeI-Spektrum zu gering sind.
Die Behandlung im Stickstoffplasma zeigt aufgrund der Einbindung von Stick-
stoff in die Oberfla¨che und der daraus resultierenden Bildung neuer Ba¨nder eben-
falls deutliche A¨nderungen im UPS(HeI)-Spektrum.
Das UPS(HeI)-Spektrum des Coniferylalkohols, der in synthetischer Luft plas-
mabehandelt wurde, welches in Abbildung 5.10 ganz unten zu sehen ist, zeigt,
wie im Falle des UPS(HeII)-Spektrums die fu¨r SiO2 charakteristische Emission
zwischen 6 und 8 eV. Im Falle des HeI-Spektrums sind aufgrund des Untergrunds
fast keine Beitra¨ge des Kohlenstoffs zu erkennen. Unter der Beru¨cksichtigung der
Ergebnisse der C 1s-Emission der in synthetischer Luft plasmabehandelten Ober-
fla¨che aus Abbildung 5.8 ließe sich das UPS(HeI)-Spektrum nur schwer interpre-
tieren, da man aufgrund der geringeren Informationstiefe von UPS im Vergleich zu
XPS auch im UPS-Spektrum deutlich Beitra¨ge des Kohlenstoffs erwarten wu¨rde,
wenn diese in XPS sichtbar sind.
In Abbildung 5.11 sind die MIES-Spektren von Coniferylalkohol abgebildet.
Wieder sind die Spektren von unbehandeltem und von in Argon, Stickstoff und
syntetischer Luft plasmabehandeltem Coniferylalkohol zu sehen. Aufgrund der
Oberfla¨chenempfindlichkeit der Spektroskopie mit metastabilem Helium haben
die Phenylgruppen des Coniferylalkohols in den MIES-Spektren keine Beitra¨ge.
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Abbildung 5.10: UPS(HeI)-Spektren von unbehandeltem Coniferylalkohol sowie
in Argon, Stickstoff und synthetischer Luft plasmabhandeltem Coniferylalkohol.
Die Coniferylalkoholoberfla¨che, die dem Argonplasma ausgesetzt wurde, zeigt
u¨bereinstimmend mit den UPS-Ergebnissen eine Abnahme im Bereich (b), der von
den Hydroylgruppen gebildet wird sowie im Bereich (d) der Methoxylgruppen.
Im Bereich (a) ist eine leichte Zunahme im Vergleich zur unbehandelten Probe
erkennbar, die sich wiederum mit der Bildung von Kohlenstoffdoppelbindungen
erkla¨ren la¨sst.
Die Plasmabehandlung von Coniferylalkohol in Stickstoff fu¨hrt zur Ausbildung
eines neuen Peaks zwischen den Bereichen (b) und (c) bei 8 eV. Aufgrund der Art
der Behandlung kann er nur auf den eingebundenen Stickstoff zuru¨ckzufu¨hren
sein.
Im Spektrum des in synthetischer Luft plasmabehandelten Coniferylalkohol ist
wie zuvor bei den UPS-Spektren wieder gut die Emission aus den O 2p-Atom-
orbitalen bei ca. 6 eV zu sehen. Weitere Beitra¨ge sind aufgrund des Untergrunds
des MIES-Spektrums nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.11: MIES-Spektren von unbehandeltem Coniferylalkohol sowie in
Argon, Stickstoff und synthetischer Luft plasmabhandeltem Coniferylalkohol.
5.3.3 Unbehandeltes und plasmabehandeltes Lignin
Lignin wurde wie in Abschnitt 4.1 mit Hilfe von DMSO auf zuvor gereinigten
Goldsubstraten pra¨pariert. In Abbildung 5.12 sind die XPS C 1s-Emissionen von
unbehandeltem Lignin und in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin abge-
bildet. In diesem Fall wird zuna¨chst nur die Dauer der Plasmabehandlung variiert.
Die aufgeschleuderte Ligninschicht ist dick genug, um la¨ngere Plasmabehandlun-
gen durchzufu¨hren, ohne den Film komplett zu entfernen.
Plasmabehandlung in synthetischer Luft
Oben in Abbildung 5.12 ist das C 1s-Spektrum des unbehandelten Lignins zu
sehen. Es weist ein fu¨r Lignin typisches Verha¨ltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff
von 0,26 auf und damit eine gute U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen der hoch
aufgelo¨sten Messungen, die am IFAM in Bremen durchgefu¨hrt wurden. Der Peak
C1 bei 285 eV hat wie beim Coniferylalkohol seinen Ursprung in Kohlenstoffa-
tomen, die keine Bindung zum Sauerstoff haben. Im Falle des Lignins geho¨ren
dazu einfache und doppelte Kohlenstoffbindungen sowie Kohlenstoff-Wasserstoff-
58 KAPITEL 5. MESSUNGEN AN HOLZ UND SEINEN BESTANDTEILEN






















2,0 s Plasma, synthetische Luft
O/C = 0,49





Abbildung 5.12: XPS C 1s-Emission von unbehandeltem und 0,5, bzw. 2 Se-
kunden in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin.



































Abbildung 5.13: Eine mo¨gliche Sturkturformel von Lignin.
bindungen. Der Peak C2 steht fu¨r Kohlenstoff, der an ein Sauerstoffatom gebunden
ist, dies ko¨nnen Methoxyl= oder Ether- oder Hydroxylgruppen sein. C3 steht fu¨r
Kohlenstoff, der doppelt an ein Sauerstoffatom bzw. einfach an zwei Sauerstoffa-
tome gebunden ist. Dieser doppelt gebundene Sauerstoff wu¨rde nach Abbildung
5.13, welche eine mo¨gliche Strukturformel von Lignin zeigt, nicht auftreten. Die
Beitra¨ge rechts von C3 bei ho¨herer Bindungsenergie ko¨nnten auf die Emissionen
aufgrund von Shake-up-U¨berga¨ngen von pi → pi∗ zuru¨ckzufu¨hren sein. Fu¨r eine
weitergehende Auswertung dieser Beitra¨ge ist die Intensita¨t jedoch zu schwach.
Insbesondere mu¨sste zwischen Shake-up-U¨berga¨ngen der Phenylgruppen und der
Kohlenstoffdoppelbindungen unterschieden werden ko¨nnen, um ein weitergehen-
des Versta¨ndnis der Messungen zu ermo¨glichen. Dies ist jedoch mit dem verwen-
deten Spektrometer aufgrund zu geringer Auflo¨sung nicht mo¨glich.
In der Mitte von Abbildung 5.12 ist das XPS C 1s-Spektrum einer Ligninober-
fla¨che zu sehen, die 0,5 s einem Plasma in synthetischer Luft ausgesetzt war. Diese
Behandlung bewirkt einen Anstieg des Verha¨ltnisses vom Sauerstoff zum Kohlen-
stoff (O/C) von 0,26 auf 0,31. U¨bereinstimmend mit diesem Anstieg des gesamten
O/C-Verha¨ltnisses steigen auch die Anteile der Peaks C2 und C3 an der Gesamt-
fla¨che der C 1s-Emission, wodurch eine zunehmende Bindung von Kohlenstoff- an
Sauerstoffatomen angezeigt wird.
Infolge der Plasmabehandlung in synthetischer Luft entsteht bei 290 eV ein
neuer Peak C4. Beitra¨ge in diesem Bereich lassen auf Kohlenstoff schließen, der
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Abbildung 5.14: UPS(HeII)-Emission von unbehandeltem und 0,5, bzw. 2 Se-
kunden in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin.
an zwei Sauerstoffatome gebunden ist, von denen eines doppelt an den Kohlenstoff
gebunden sein muss.
Das untere Spektrum in Abbildung 5.12 zeigt die gleiche Ligninoberfla¨che wie
in den oberen Spektren, die jedoch weitere 1,5 s in synthetischer Luft plasma-
behandelt wurde. Die gesamte Behandlungszeit von insgesamt 2 s fu¨hrt zu einem
O/C-Verha¨ltnis von 0,49. Folglich steigen auch die Beitra¨ge der Peaks C2, C3 und
C4. Bemerkenswert ist hier der deutliche Anstieg des Peaks C4, der Kohlenstoff-
atome symbolisiert, die an zwei Sauerstoffatome gebunden sind, von denen eins
eine Carbonylbindung aufweisen muss. Hiermit wird wieder die schon weiter oben
beschriebene Bildung von Doppelbindungen des Kohlen- und Sauerstoffs durch
eine Plasmabehandlung besta¨tigt [17, 18, 70, 71].
In Abbildung 5.14 ist das UPS(HeII)-Spektrum von unbehandeltem Lignin so-
wie die Spektren von 0,5 und 2 s in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin
abgebildet. Das Valenzband von unbehandeltem Lignin konnte mit Hilfe der in
Abschnitt 5.1 dargestellten ”Fingerprintspektren“ und dem Vergleich mit Ergeb-nissen aus der Literatur interpretiert werden. Die Beitra¨ge um Bereich (a) geho¨ren
demnach zu den Emissionen aus den Phenylgruppen des Lignins. Mo¨glich wa¨ren
in diesem Bereich auch Beitra¨ge aus Kohlenstoffdoppelbindungen, welche jedoch
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im unbehandelten Lignin nicht zu erwarten sind.
Der Bereich (b) bis (d) beruht, wie im Falle des Coniferylalkohols, fast aus-
schließlich auf der Emission aus Atomorbitalen des Sauerstoffs, also den Methoxyl-
, Ether- und Hydroxylgruppen, die die Emissionen der Phenylgruppen in diesem
Bereich u¨berlagern.
Der Vergleich zwischen Zimtalkohol und Coniferylalkohol ließ darauf schließen,
dass der Bereich (b) des Coniferylalkohols und damit auch des Lignins hauptsa¨ch-
lich auf der Emission aus Hydroxylgruppen beruht. Die Beitra¨ge in den Bereichen
(c) und (d) bestehen aus einer Mischung aus Hydroxyl- und Methoxylgruppen.
Peak (e) wiederum ist ein Indikator fu¨r die Anwesenheit von Hydroxylgruppen.
Peak (f) ist in den UPS(HeII)-Spektren des Lignins nur wenig ausgepra¨gt, da
er auf der Emission aus 2s-Atomorbitalen des Kohlenstoffs beruht.
Die Plasmabehandlung von Lignin in synthetischer Luft fu¨hrt nach den Ergeb-
nissen aus den XPS-Messungen zur Reaktion von Sauerstoff mit dem Lignin. Die
UPS(HeII)-Messungen an Coniferylalkohol haben bereits gezeigt, dass dieser na-
hezu vollsta¨ndig durch die Plasmabehandlung von der Oberfla¨che entfernt wird.
Abbildung 5.14 zeigt das Spektrum von Lignin, dessen Oberfla¨che 0,5 bzw. 2 s
einem Plasma in synthetischer Luft ausgesetzt wurde. Nach 0,5 s Behandlungs-
zeit ergeben sich leichte A¨nderungen an der Struktur des Spektrums. Vergleicht
man den Bereich (b) bis (d) der 0,5 s plasmabehandelten Oberfla¨che mit der un-
behandelten, kann man unter der Beru¨cksichtigung der Ergebinsse der XPS-Mes-
sungen darauf schließen, dass die Methoxyl- und Ethergruppen im Vergleich zu
den Hydroxylgruppen zugenommen haben mu¨ssen, da der Bereich (b) gegenu¨ber
(c) und (d) nicht mehr wesentlich gro¨ßer erscheint, wonach die Plasmabehand-
lung in synthetischer Luft das Verha¨ltnis von Hdroxylgruppen zu Methoxyl und
Ethergruppen verringert. Der weniger ausgepra¨gte Bereich (e) deutet ebenfalls auf
den Verlust von Hydroxylgruppen hin, womit die Zunahme des O/C-Verha¨ltnisses
durch die Produktion von Methoxyl oder Ethergruppen begru¨ndet wa¨re. Die Bei-
tra¨ge der Phenylgruppen im Bereich (a) nehmen zu bzw. sind wieder durch die
Bildung von Doppelbindungen begru¨ndet.
Nach 2 s Plasmabehandlung in synthetischer Luft sind im Bereich (b) und (e)
wieder deutlichere Beitra¨ge von Hydroxylgruppen zu sehen, wodurch die Annah-
me besta¨tigt wird, dass wa¨hrend der Plasmabehandlung in synthetischer Luft
sowohl Hydroxylgruppen erzeugt als auch vernichtet werden. Die Phenylgruppen
im Bereich (a) werden auf den ersten Blick anscheinend nicht wie beim Coniferyl-
alkohol abgebaut, sondern treten besonders hervor. Hierbei ist jedoch zu beachten,
dass im Falle des Coniferylalkohols bereits der gesamte Film abgetragen wurde
und das Substrat sichtbar war, was bei dem hier vorliegenden deutlich dickeren
Ligninfilm nicht der Fall ist, so dass noch Phenylgruppen an der Oberfla¨che vor-
handen sind. Die Plasmabehandlung fu¨hrt demnach ebenfalls zum Abtragen des
Ligninfilms. Dieser Prozess muss also auf die bevorzugte Wechselwirkung der Io-
nen und Elektronen des Plasmas mit Bindungen, an denen Sauerstoff beteiligt
ist, zuru¨ckzufu¨hren sein. Die bevorzugte Wechselwirkung der Plasmateilchen mit
Ether- oder Methoxylgruppen konnte bereits fu¨r unterschiedliche Kunststoffe fest-
gestellt werden [38, 70]. Weiterhin verhindere die Anwesenheit von Phenylgruppen
die Wechselwirkung mit den Ether-, Methoxyl- und Hydroxylgruppen. Ihr ausge-
dehntes pi-Elektronensystem, welches aufgrund der Beweglichkeit der Elektronen
innerhalb des Rings wenig anfa¨llig gegenu¨ber eines Elektronenverlusts sei, der
durch Plasmawechselwirkung verursacht wurde. Der Verlust ko¨nne schnell wieder
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Abbildung 5.15: MIES-Emission von unbehandeltem und 0,5 bzw. 2 Sekunden
in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin.
aus dem Moleku¨lgeru¨st aufgefu¨llt werden. Demnach mu¨sste der Moleku¨labbau des
Lignins bzw. des Coniferylalkohols durch Abspaltung von Moleku¨lfragmenten an
Kohlenstoff–Sauerstoffbindungen verlaufen [38].
In Abbildung 5.15 sind die MIES-Spektren von unbehandeltem Lignin, 0,5 und
2 s in synthetischer Luft plasmabehandeltem Lignin zu sehen. Im oberen Spek-
trum, dem des unbehandelten Lignins, sollten im Bereich (a) wieder die Emis-
sionen aus den Phenylgruppen zu sehen sein. Sie sind, wie schon im Fall des
Coniferylalkohols, wenig ausgepra¨gt, da die Ligninoberfla¨che nicht durchga¨ngig
mit Phenylgruppen terminiert ist, weshalb sie nur selten mit den Metastabilen
wechselwirken. Die Schulter im Bereich (b) ist wie bei den UPS-Spektren im We-
sentlichen auf die Anwesenheit von Hydroxylgruppen zuru¨ckzufu¨hren, der Bereich
(c) und (d) wird hauptsa¨chlich von Ether- und Methoxylgrupen gebildet.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft fu¨hrt wie beim Coniferylalkohol
zum Verlust von Hydroxylgruppen an der Oberfla¨che, was durch die Abnahme der
Schulter (b) zu erkennen ist. Gleizeitig steigt jedoch das O/C-Verha¨ltnis, was mit
Hilfe von XPS gezeigt werden konnte. Demnach muss die Anzahl an Methoxyl-
oder Ethergruppen durch die Plasmabehandlung zunehmen, wie bereits im vorigen
Abschnitt fu¨r die UPS-Mesungen gezeigt wurde.
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Die Plasmabehandlung fu¨r weitere 1,5 s in synthetischer Luft fu¨hrt zur weiteren
Abschwa¨chung der Struktur (a) und scheinbar der Struktur (d). Eine quantitative
Fla¨chenauswertung der Bereiche (a) bis (d) ist aufgrund der unterschiedlichen
Sekunda¨relektronenanteile der beiden Spektren und der um ca. 1 eV gestiegenen
Austrittarbeit schlecht mo¨glich. Aus diesem Grund wa¨re ein Differenzspektrum
auch wenig aussagekra¨ftig.
Beru¨cksichtigt man jedoch die Ergebnisse aus den XPS- und UPS-Spektren,
mit deren Hilfe ein Ansteigen des O/C-Verha¨ltnisses mit einhergehendem An-
steigen der Methoxyl- und Ethergruppen und ein leichter Verlust von Hydroxyl-
gruppen gezeigt werden konnte, la¨sst sich eben dieses gea¨nderte Verha¨ltnis von
Hydroxyl zu Methoxyl und Ethergruppen im MIES-Spektrum des plasmabehan-
delten Lignins an den unterschiedlichen Beitra¨gen im Bereich (d) und (b) erken-
nen. Bemerkenswert ist der anscheinend vollsta¨ndige Verlust von Phenylgruppen
an der Oberfla¨che, die in den UPS-Spektren, die eine gro¨ßere Tiefeninformation
aufweisen, noch sichtbar waren. Hieraus kann wieder geschlossen werden, dass die
Oberfla¨che nicht mit Phenylgruppen terminiert ist.
Plasmabehandlung in Argon
In Abbildung 5.16 sind die XPS C 1s-Spektren von einer unbehandelten und un-
terschiedlich lang in einem Argon-Plasma behandelter Ligninoberfla¨che zu sehen.
Das O/C-Verha¨ltnis der unbehandelten Oberfla¨che ergibt sich zu 0,29. Die
Peaks C1 bis C4 entsprechen den jeweiligen Absta¨nden der oben schon beschrie-
benen Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen.
Die Behandlung von 0,5 s in einem Argon-Plasma fu¨hrt zum leichten Absen-
ken des O/C-Verha¨ltnisses auf 0,28, welches in der Abnahme der Hydroxyl- Me-
thoxylgruppen begru¨ndet ist, die durch die Abnahme des Peaks C2 angezeigt wird.
Gleichzeitig entsteht durch die Plasmabehandlung ein neuer Peak C4, der auf Cor-
boxylgruppen zuru¨ckzufu¨hren ist, womit wieder die fu¨r eine Plasmabehandlung
typische Bildung von Doppelbindungen gezeigt wird.
Weitere 4,5 s im Argonplasma reduzieren das O/C-Verha¨ltnis auf 0,21. Folglich
nehmen die Anteile der CO-Verbindungen C2 bis C4 weiter ab.
Die UPS(He2)-Emissionen von in Argon plasmabehandeltem Lignin sind in
Abbildung 5.17 zu sehen. Das oberste Spektrum ist wieder zum besseren Vergleich
das der unbehandelten Probe. Die Plasmabehandlung in Argon fu¨r 0,5 s fu¨hrt im
Wesentlichen, aufgrund der leichten Abnahme der Struktur (b), zur Abspaltung
von Hydroxylgruppen.
Deutlicher wird die Modifikation erst nach 5 s Behandlungszeit, nach der auch
das O/C-Verha¨ltnis deutlich gesunken ist. Das zugeho¨rige UPS(HeII)-Spektrum
ist unten in Abbildung 5.17 zu sehen. Hier kommt es zum vollsta¨ndigen Ver-
schwinden des Peak (e), wonach die Oberfla¨che frei von Hydroxy-, Methoxyl- und
Ethergruppen sein muss.
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt wie das Sputtern mit Argonionen zum
Verlust von Hydroxylgruppen, was durch das Verschwinden der Schulter (b) an-
gezeigt wird. Dieser Verlust von Hydroxylgruppen ist wieder konsistent mit den
XPS-Ergebnissen der in Argon plasmabehandelten Ligninproben. Der Effekt ist
im MIES-Spektrum in Abbildung 5.18 bereits nach der kurzen Behandlungszeit
von 0,5 s aufgrund der Oberfla¨chenempfindlichkeit der Methode deutlich zu sehen.
Hier hat bereits nach 0,5 s Behandlungszeit die Struktur (b) deutlich abgenom-
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Abbildung 5.16: XPS C 1s-Emission von unbehandeltem und 0,5 bzw. 5 Sekun-
den in Argon plasmabehandeltem Lignin.
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Abbildung 5.17: UPS(HeII)-Emission von unbehandeltem und 0,5 bzw. 5 Se-
kunden in Argon plasmabehandeltem Lignin.
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Tabelle 5.4: Zusammenfassung der einzelnen Beitra¨ge der Lignin – Valenzband-
spektren (Hyd: Hydroxy–Gruppen, Met: Methoxyl–Gruppen). Zunahmen, bzw.
Abnahmen sind durch (+) und (-) gekennzeichnet.
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Abbildung 5.18: MIES Emission von unbehandeltem und 0,5, bzw. 5 Sekunden
in Argon plasmabehandeltem Lignin.
men. Nach 5 s Behandlungszeit ist sie vollsta¨ndig verschwunden, was wieder fu¨r die
Abspaltung von Hydroxylgruppen spricht. Die einzelnen Betra¨ge zu den Spektren
sind in Tabelle 5.4 noch einmal zusammengefasst.
5.4 Unbehandelte und plasmabehandelte Glukose
Fu¨r alle Messungen an Glukose wurde D-(+)-Glukose von Sigma-Aldrich (99,5 %
GC) verwendet. In kristalliner Form liegt Glukose entweder in der Ringform α-D-
Glukose oder als β-D-Glukose vor. Beim Auflo¨sen in Wasser stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen der offenkettigen Aldehydform, der α und der β-form ein (siehe
Abbildung 5.19). Der Anteil der Aldehydform ist jedoch nur gering [75].
5.4.1 XPS an behandelter und unbehandelter Glukose
In Abbildung 5.20 sind die C1s-Spektren von Glukose und drei unterschiedlich
Plasma behandelten Glukoseoberfla¨chen zu sehen. Fu¨r die Plasmabehandlung
wurden Argon, Stickstoff und synthetische Luft (80 % N2 und 20% O2) benutzt.


























Abbildung 5.19: Strukturformeln der verschiedenen Glukoseformen
Die Verwendung von synthetischer Luft bietet den Vorteil einer wasserfreien Plas-
mabehandlung, die mit Umgebungsluft nicht mo¨glich ist.
Die C 1s-Emission der unbehandelten Glukose weist einen Anteil von 3,6%
aliphatischen Bindungen (C1) auf. Diese ko¨nnen zum einen auf Verunreinigungen
zuru¨ckzufu¨hren sein oder auf thermische Zersetzung wa¨hrend des Verdampfens.
Das Fla¨chenverha¨ltnis der Peaks C1, C2 und C3 ergibt sich zu 0,04 : 0.16 : 0,80
und gibt das erwartete (theoretische) Verha¨ltnis von C-O und O-C-O Bindungen
von 0,17 wieder.
Eine Plasmabehandlung in den verschieden Gasen fu¨hrt zu einer A¨nderung des
Verha¨ltnisses von Sauerstoff zu Kohlenstoff.
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt zu einem Verlust von Sauerstoff an der
Oberfla¨che. So sinkt das O/C-Verha¨ltnis von 0,90 wa¨hrend der Plasmabehandlung
auf 0,70. Nach Gro¨ning et al. ist dieser Verlust an Sauerstoff auf die Wechselwir-
kung von Ionen mit der Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren. Hiebei wu¨rden polare Grup-
pen bevorzugt, d.h. die C-O Bindungen wu¨rden gegenu¨ber den C=O Bindungen
bevorzugt von den Edelgasionen aufgebrochen [38].
Einhergehend mit dem Verlust des Sauerstoffs der Estergruppen bilden sich
C-C, C-H oder C=C Bindungen, woraus das Wachstum des Peaks C1 im C 1s-
Spektrum der in Argon plasmabehandelten Probe resultiert. Der Fla¨cheninhalt
der Peaks C2 und C3 verringert sich nach der Plasmabehandlung in Argon, was
mit den Ergebnissen aus [38] u¨bereinstimmt.
Die Plasmabehandlung in Stickstoff fu¨hrt u¨bereinstimmend mit [18] zum Ein-
bau von Stickstoff in die Oberfla¨che, was in Abbildung 5.21 zu erkennen ist. Sie
zeigt den N 1s-Bereich von unbehandelter und in Stickstoff plasmabehandelter
Glukose. Aufgrund der geringen eingebauten Menge an Stickstoff wurde an der
Auswertung fu¨r das C 1s-Spektrum der in Stickstoff plasmabehandelten Glukose
in Abbildung 5.20 nichts gea¨ndert. Mit der zur Verfu¨gung stehenden XPS- Quelle
und dem Spektrometer ließe sich ohnehin nicht zwischen den chemischen Verschie-
bungen des Stickstoffs und des Sauerstoffs im C 1s-Spektrum unterscheiden, da
sie sich weitestgehend u¨berlappen.
Ansonsten fu¨hrt die Plasmabehandlung in Stickstoff zu a¨hnlichen Effekten wie
die in nicht reaktiven Gasen. So sinkt ebenfalls das O/C-Verha¨ltnis von 0,89 auf
0,74 und es kommt zur Bildung von aliphatischen Kohlenstoffbindungen oder auch
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Abbildung 5.20: XPS C 1s-Spektren von unbehandelter, in Ar, in N2 und in
synthetischer Luft plasmabehandelter Glukose.
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Abbildung 5.21: XPS N 1s-Spektrum von in Stickstoff plasmabehandelter Glu-
kose.
Doppelbindungen, weshalb ebenfalls der Peak C1 wa¨chst. Im Valenzband ergeben
sich deutlichere A¨nderungen da Stickstoff eingebaut wird, wie weiter unten gezeigt
wird.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft fu¨hrt nicht zum Einbau von Stick-
stoff in die Oberfla¨che. Desweiteren wird die Glukoseoberfla¨che im sauerstoffhal-
tigen Plasma, wie bei den anderen Behandlungen, reduziert. So sinkt das O/C-
Verha¨ltnis von 0,87 auf 0,70. Wieder entstehen wa¨hrend der Plasmabehandlung
aliphatische Kohlenstoffbindungen und Doppelbindungen, was durch das anwach-
sen des Peaks C1 gezeigt wird. Die C-O Bindungen werden u¨bereinstimmend mit
[17, 18] bevorzugt aufgebrochen, da der Anteil des Peaks C2 von der Gesamtfla¨che
der C 1s-Emission von 0,78 auf 0,64 sinkt und der Anteil von C3 mit 0,17 fu¨r die
unbehandelte Oberfla¨che und 0,16 fu¨r die behandelte Oberfla¨che anna¨hernd kon-
stant bleibt. Die Bildung von C-C, C-H oder C=C Bindungen vollzieht sich also
durch den Verlust von C-O Bindungen.
5.4.2 Elektronische Struktur der Glukose
In Abbildung 5.22 sind die UPS(HeII)-Emissionen von Glukose und in Argon,
Stickstoff und synthetischer Luft plasmabehandelter Glukose zu sehen.
Durch den Vergleich des Valenzbandes von Glukose mit denen von unterschied-
lichen Polymeren, die Ether- oder Hydroxylbindungen besitzen, la¨sst sich das
Valenzband weitestgehend interpretieren. In Tabelle 5.5 sind die im Falle der
Glukose beru¨cksichtigten Polymere, Oligomere oder Modellsubstanzen mit den
zugeho¨rigen Literaturangaben aufgelistet.
Mit der verwendeten UPS-Quelle (HeI und HeII) ko¨nnen Beitra¨ge aus C 2s- und
O 2s-Orbitalen im Bereich zwischen 20 und 8,5 eV Bindungsenergie beobachtet
werden, im Bereich kleinerer Bindungsenergie beruhen die Beitra¨ge ausschließlich
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Gruppe Substanz Literatur
O−H Polyvinylalkohol (PVA) [11, 24, 27, 51, 51, 76, 81, 90]
C−O− C Polyethylenoxid (POE) [11, 14, 24, 25]PGMA (CH2 −O)n [9, 25]
C−H3 Polypropylen (PP) [1, 24, 26, 33, 58, 64, 76]
C− C, C = C PET [79]
C = O Polycarbonat (PC) [73]PMMA [4, 51, 55]
O− CH3 PMMA [1, 4, 26]
N− R Cellulosenitrat [24, 25, 55]
Tabelle 5.5: Zusammenstellung der beru¨cksichtigten Polymere.
aus p-artigen Kohlenstoff- und Sauerstofforbitalen.
Betrachtet man die Strukturformel der ringfo¨rmigen D-(+)-Glukose in Abbil-
dung 5.19, sollten im Spektrum Beitra¨ge aus Hydroxylgruppen, die an ein Koh-
lenstoffgeru¨st gebunden sind, zu finden, sowie die Ethergruppe (R-O-R) im Ring
identifizierbar sein.
Ein Vergleich mit der in Tabelle 5.5 aufgefu¨hrten Literatur la¨sst darauf schlie-
ßen, dass der Bereich kleiner 10 eV im UPS-Spektrum von Emissionen aus Sauer-
stofforbitalen dominiert wird.
PGM ((CH2 −O)n) aus [25] zeigt charakteristische Beitra¨ge bei 6, 8,5 und
12 eV Bindungsenergie. Hiebei werden Beitra¨ge bei 6 eV Bindungsenergie den un-
gebunden Elektronenpaaren des Sauerstoffs zugeschrieben. Hinzu kommen Bei-
tra¨ge im Bereich von 4 bis 8 eV Bindungsenergie, die den pseudo pi-Orbitalen der
(CH2 −O)n-Gruppen zugeordnet werden. PGM stellt aufgrund der alternieren-
den Kohlenstoff- und Sauerstoffatome eine gute Modellsubstanz fu¨r das im Ring
befindliche Sauerstoffatom der Glukose dar. Die Beitra¨ge mit ho¨herer Bindungs-
energie sind fu¨r die Interpretation der Zellulose uninteressant, da sie gro¨ßtenteils
Beitra¨ge aus C 2s-artigen Orbitalen liefern, welche aufgrund der unterschiedlichen
Grundstruktur der Glukose nicht mehr relevant sind.
Zur Identifikation der Hydroxyl- und Ethergruppen eignet sich zusa¨tzlich der
Vergleich simulierter Spektren des Polyvinylalkohols (PVOH oder PVA in Tabel-
le 5.5) und des Polyethylenoxids (POE) von Boulanger et al [9, 11]. PVOH ist
hierbei, vereinfacht gesagt, eine Kette aus Kohlenstoffatomen, an der OH-Grup-
pen ha¨ngen, wa¨hrend POE wieder eine alternierende Kette aus Kohlenstoff und
Sauerstoff aufweist (s. Abbildung 5.29). Beide Polymere zeigen im Bereich von ca.
4 bis 12 eV aufgrund des kleinen Wechselwirkungsquerschnitts eine breite, wenig
aufgelo¨ste Struktur im experimentellen XPS Spektrum. Das simulierte Spektrum
zeigt hingegen eine deutlichere Struktur, die gut mit den UPS(HeII)-Messungen
der Glukose verglichen werden kann.
POE zeigt im Bereich des Peak (b) einen gro¨ßeren Beitrag als PVOH. Um-
gekert liefert PVOH,im Gegensatz zu POE, im Bereich um Peak (a) ein deut-
liches Maximum, weshalb Peak (a) auf die Emissionen aus den Hydroxylgrup-
pen zuru¨ckzufu¨hren ist. Peak (b) kann demnach u¨bereinstimmend mit [58] den
nichtbindenden Elektronenpaaren des Sauerstoffs der Etherbindung zugeordnet
werden.
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Abbildung 5.22: UPS HeII von unbehadelter, Ar-, N2, und synthetischer Luft
plasmabehandelter Glukose.
Fu¨r die unbehandelte Glukose in Abbildung 5.22 lassen sich nun folgende Zu-
ordnungen treffen: die Peaks (a) bis (d) lassen sich auf Emissionen aus Sauer-
stofforbitalen zuru¨ckfu¨hren. Hydroxyl- und Ethergruppen lassen sich durch unter-
schiedliche Intensita¨ten des Peaks (a), (b)und (c) identifizieren. Dieser Unterschied
wird noch einmal deutlicher im folgenden Abschnitt der Zellubiose.
Das Intervall von 14 bis 20 eV Bindungsenergie kann Moleku¨lorbitalen zuge-
ordnet werden, an denen O 2s- und insbesondere C 2s-Atomorbitale beteiligt sind.
Hierbei ist Peak (f) und die gerade noch sichtbare Schulter auf der Seite ho¨herer
Bindungsenergie den bindenden Moleku¨lorbitalen mit σCC und Peak (e) den anti-
bindenden mit σCO-Charakter des Moleku¨lgeru¨sts zuzuordnen.
5.4.3 Elektronische Struktur der plasmabehandelten Glukose
Eine Plasmabehandlung mit den verwendeten Gasen hat vor allem Einflu¨sse auf
die Ba¨nder, an deren Bildung Sauerstoff stark beteiligt ist, analog zur VUV Be-
strahlung von Polymeren [77, 78]. Zuna¨chst soll hier zwischen einer Behandlung
in reaktiven Gasen und einer in Edelgasen unterschieden werden.
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt zum Verlust von Sauerstoff im Gluko-
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semoleku¨l, was im vorherigen Abschnitt bereits mit XPS gezeigt werden konnte
(siehe Abbildung 5.20). U¨bereinstimmend mit den XPS-Messungen verschwinden
die Beitra¨ge der von Sauerstoff abgeleiteten Orbitale. Insbesondere die Struktu-
ren (a) bis (d) erfahren eine deutliche Vera¨nderung. In diesem Bereich waren
fu¨r die unbehandelten Oberfla¨chen hauptsa¨chlich Beitra¨ge der anha¨ngenden Hy-
droxylgruppen zu finden, die offensichtlich durch die Wechselwirkung mit den
Plasmateilchen abgespalten werden. Dieser Effekt ist bereits fu¨r unterschiedliche
Polymere beobachtet worden [38]. Auffallend bei allen Arten der Plasmabehand-
lung ist die Verschiebung des Peaks (d) zu niedriger Bindungsenergie und die
Abschwa¨chung der Struktur (a)-(b).
PMMA, welches mit Hilfe von VUV-Strahlung von Okudaira et al. [77] zersetzt
wurde, verha¨lt sich a¨hnlich wie die plasmabehandelte Glukose. Unbehandeltes
PMMA zeigt ebenfalls die typischen Emissionen der Estergruppen im Bereich von
5 bis 11 eV Bindungsenergie. Die UV-Strahlung fu¨hrt zum vollsta¨ndigen Verlust
der Struktur in diesem Bereich. Das Ergebnis einer UV-Bestrahlung von PMMA
wurde von Okudaira mit Hilfe von Modell-Moleku¨len simuliert. Hierbei ging man
vom vollsta¨ndigen Verlust der sauerstoffhaltigen Gruppen aus und wa¨hlte Modelle
mit unterschiedlichen Konfigurationen von Vinylgruppen. Mit Hilfe dieser Modelle
ließ sich die Bildung von Vinylgruppen nachvollziehen.
Analog zu weiteren Arbeiten [16, 55, 60, 80] kann bei der Glukose auch von der
Bildung von Doppelbindungen durch die Plasmabehandlung unter dem Verlust
von Sauerstoff ausgegangen werden, jedoch mit dem Unterschied, dass bei der in
Argon plasmabehandelten Probe nicht der gesamte Sauerstoff aus der Oberfla¨che
entfernt wurde. Jedoch kann aufgrund der gro¨ßeren Tiefeninformation von XPS
im Vergleich zu UPS davon ausgegangen werden, dass der Sauerstoffgehalt, der
aus XPS-Ergebnissen ermittelt wurde, fu¨r die Interpretation der UPS-Ergebnisse
u¨berbewertet ist. Aus diesem Grund la¨sst sich die Verschiebung des Peaks (d)
zu ho¨herer Bindungsenergie und die Abschwa¨chung der Struktur (a)–(c) nach
der Argonplasmabehandlung durch den Verlust von Hydroxyl- und Estergruppen
erkla¨ren. Der Verlust von Hydroxylgruppen und Ethergruppen sowie die Bildung
neuer aliphatischer Bindungen bzw. Vinylbindungen konnte bereits mit Hilfe der
XPS-Ergebnisse gezeigt werden.
Alle Effekte der unterschiedlichen Plasmabehandlungen lassen sich besser in
einem Differenzspektrum zwischen einer behandelten und einer unbehandelten
Probe erkennen, welches in Abbildung 5.23 jeweils fu¨r die drei verwendeten Gase
zu sehen ist. Auffa¨llig ist zuna¨chst, dass, unabha¨ngig von den verwendeten Gasen,
A¨nderungen an den gleichen Stellen im Spektrum zu sehen sind. Zusa¨tzlich zur
Abspaltung von Hydroxylgruppen, welche im Bereich (a) und (d) bei ca. 6 eV
bzw. 12.6 eV Bindungsenergie durch die Abnahme der Intensita¨t erkennbar ist,
la¨sst sich im Differenzspektrum die Bildung neuer Bindungen erkennen. Steigende
Emissionen im Bereich (a’) bei 3,8 eV lassen sich auf die Bildung von Kohlenstoff
Doppelbindungen zuru¨ckfu¨hren, genauer auf die Emission aus deren pi −Orbitalen
[60]. Damit stimmen die UPS-Ergebnisse mit den XPS-Ergebnissen aus Abschnitt
5.4.1 u¨berein, nach denen bei allen Plasmabehandlungen die Anteile des Peaks C1
zunehmen.
Die Emissionen im Bereich (c’) lassen sich auf die nichtbindenden Elektronen-
paare der C=O Bindungen zuru¨ckfu¨hren, welche wa¨hrend der Plasmabhandlung
gebildet werde [33]. Im Bereich (b’) sind ebenfalls Beitra¨ge aus den nichtbinden
Elektronenpaaren des Sauerstoffs zu finden, jedoch ebenfalls große Beitra¨ge aus
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Abbildung 5.23: UPS HeII Diffferenzspektren zwischen unbehandelten und plas-
mabehandelten Glukoseoberfla¨chen.
C-C-Bindungen, die im Falle der Plasmabehandlung in Argon aufgrund des Sau-
erstoffverlusts wahrscheinlicher sind.
Die Plasmabehandlung in Stickstoff fu¨hrt zur Einbindung von Stickstoff in die
Glukoseoberfla¨che. Wie bereits im vorherigen Abschnitt 5.4.1 beschrieben wurde,
ist der Stickstoffanteil zu klein, um ihn mit der zur Verfu¨gung stehenden XPS-
Technik auswerten zu ko¨nnen. Im Valenzband lassen sich hingegen mit UPS (HeII)
A¨nderungen im Vergleich zu anderen Behandlungsarten feststellen.
Stickstoffhaltige Polymere weisen im Bereich von 4 bis 9 eV Bindungsener-
gie Beitra¨ge aus Atomorbitalen des Stickstoffs auf. Der Unterschied zwischen
Ba¨ndern, die von Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomorbitalen dominiert sind, ist eben-
falls nicht eindeutig, da sie sich gegenseitig teilweise u¨berlappen [1, 18, 29, 81].
Infolgedessen zeigt die in Stickstoff plasmabehandelte Probe ein wenig struktu-
riertes Band zwischen 12 und 6 eV Bindungsenergie.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft (80% N2, 20% O2) fu¨hrt nicht
zur Reaktion von Stickstoff mit der Glukose, was bereits in Abschnitt 5.4.1 mit
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Behandlung Peaks
(a) (b) (c) (d) (e) (f)
keine Hyd (+) Eth (+) Hyd Hyd (+) C 2s C 2s
Eth Hyd Eth Eth O 2s
Beitra¨ge infolge der Plasmabehandlung
(a’) (b’) (c’)
Argon pi C=C C-C; C-O nb C=O nb; pi C=C
N2 pi C=C N 2p; O 2p; C 2p N 2p; O 2p; C 2p
SL pi C=C C-O nb C=O nb
Tabelle 5.6: Auflistung der Beitra¨ge zum Valenzband der Glukose. Dominante
Beitra¨ge in den jeweiligen Bereichen sind mit (+) gekennzeichnet. Die infolge der
Plasmabehandlung entstanden Beitra¨ge sind in die Gruppen (a’) bis (c’) unterteilt.
Die Ablu¨rzung nb steht fu¨r ”nicht bindend“.
Hilfe der XPS-Ergebnisse gezeigt werden konnte, sondern sie reduziert die Glu-
koseoberfla¨che [17]. Analog zu diesen Ergebnissen sind die HeII-Spektren der mit
synthetischer Luft plasmabehandelten Oberfla¨chen strukturierter als die der mit
Stickstoff plasmabehandelten Oberfla¨che, da es nicht zu der oben beschriebenen
U¨berlagerung von Zusta¨nden aus Stickstoff- und Sauerstoffatomorbitalen kommt.
Aus diesem Grund wird hier davon ausgegangen, dass die Beitra¨ge, wie die der
unbehandelten und Argon plasmabehandelten Probe auf Zusta¨nde der Kohlen-
und Sauerstoffatomorbitale zuru¨ckzufu¨hren sind.
Vergleicht man das Spektrum der Argon plasmabehandelten Probe mit dem der
in synthetischer Luft plasmabehandelten in Abbildung 5.22, erkennt man einen
deutlichen Unterschied im Bereich des Peaks (a) um 5 eV und (d) um 14,5 eV,
welche insbesondere Emissionen aus Hydroxylgruppen und Ethergruppen zuge-
ordnet wurde. Peak (b), welcher hauptsa¨chlich auf Emissionen aus Ethergruppen
zuru¨ckzufu¨ren ist, bleibt jedoch weitestgehend erhalten, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass die Argonionen bevorzugt mit den außenliegenden Hydroxyl-
gruppen wechselwirken und sie entfernen.
Betrachtet man das Differenzspektrum der mit synthetischer Luft plasmabe-
handelten Glukose (Abbildung 5.23), erkennt man wieder die Bildung von Koh-
lenstoffdoppelbindungen im Bereich des Peaks (a’) und die Abnahme der Hy-
droxylgruppen im Bereich (a) und (d). Jedoch ist die Abnahme geringer als bei
der Behandlung im Argon- oder Stickstoffplasma, sodass hier davon ausgegangen
werden kann, dass sich wa¨hrend der Plasmabehandlung in synthetischer Luft eine
Gleichgewichtsreaktion einstellt, bei der Sauerstoff abgespalten wird und aufgrund
der hohen Konzentration von Sauerstoffradikalen auch wieder angelagert wird.
In Abbildung 5.24 sind die MIES-Spektren von unbehandelter, unterschied-
lich plasmabehandelter Glukose und Methanol zu sehen. Der Vergleich des MIES-
Spektrums des Methanols von Ho¨fft et al. [49] mit dem der unbehandelten Glukose
zeigt fu¨r die Hydroxylgruppe deutliche U¨bereinstimmungen in den Peaks (a) bis
(d). Nach Kimura et al [58] wird Peak (M1) dem nichtbindenden Elektronenpaar
des Sauerstoffs der Hydroxylgruppe zugeordnet und (M3) der C-O Bindung. Da
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Abbildung 5.24: MIES-Spektrum von unbehandelter Glukose und in Argon,
Stickstoff und synthetischer Luft plasmabehandelte Glukose. Zusa¨tzlich ist noch
ein MIES-Spektrum von Methanol von Ho¨fft [49] abgebildet.
MIES nur Informationen der a¨ußersten Wellenfunktionen beinhaltet, kann davon
ausgegangen werden, dass das MIES-Spektrum der Glukose von den Hydroxyl-
gruppen der Glukose dominiert ist und die tieferliegenden Etherbindungen des
Moleku¨lskeletts nicht gesehen werden. Die geringe Verschiebung zwischen Peak
(c) und (M3) kann durch Einflu¨sse der Moleku¨lstruktur der Glukose begru¨ndet
werden. Die sonst gute U¨bereinstimmung mit dem Methanolspektrum ist eine
Besta¨tigung der Zuordnung der Hydroxylgruppen in den UPS(HeII)-Spektren.
Die MIES-Spektren der plasmabehandelten Glukoseoberfla¨chen zeigen eine
neue Struktur zwischen den Peaks (c) und (d) sowie eine Abschwa¨chung des
Peaks (a) und (c). Diese Abnahme kann wieder mit Hilfe der XPS-Ergebnisse
erkla¨rt werden. Die Abspaltung der Hydroxylgruppen, die von der MIES be-
vorzugt ”gesehen“ werden, zeigt sich durch das Verschwinden der Strukturen(a) und (c). Die Bildung des neuen Peaks zwischen (c) und (d) kann demnach
nur auf die schon oben beschriebene Bildung von Kohlenstoff Doppelbindungen
zuru¨ckzufu¨hren sein. Wa¨hrend Peak (a) nach der Plasmabehandlung in Argon
vollsta¨ndig verschwunden ist, ist er noch nach der Behandlung in Stickstoff bzw.
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Abbildung 5.25: Strukturformel von Zellobiose.
in synthetischer Luft sichtbar.
Wie zuvor schon beschrieben, ist die Unterscheidung zwischen Sauerstoff bzw.
Stickstoff abgeleiteten Moleku¨lorbitalen nicht eindeutig, so dass hier das MIES-
Spektrum der in Stickstoff plasmabehandelten Glukose nicht weiter beru¨cksichtigt
wird. Interessanter ist wiederum der Vergleich zwischen der in Argon und der in
synthetischer Luft plasmabehandelten Glukose, da hier wieder Beitra¨ge von Hy-
droxylgruppen im Spektrum der in syntetischer Luft plasmabehandelten Probe zu
finden sind, wodurch wieder die Ergebnisse der UPS-Messungen besta¨tigt werden.
5.5 Spektroskopie an Zellobiose
Fu¨r alle Messungen wurde D-(+)-Zellobiose (≥ 99,9%) benutzt, die, wie in Ab-
schnitt 4.3 beschrieben, pra¨pariert wurde, weshalb Verunreinigungen aus der Um-
gebung ausgeschlossen werden ko¨nnen. Die Strukturformel der Zellobiose ist in
Abbildung 5.25 zu finden.
5.5.1 XPS an Zellobiose
Abbildung 5.26 zeigt die C 1s-Spektren von einer unbehandelter und drei unter-
schiedlich plasmabehandelten Zellobioseoberfla¨chen. Fu¨r die Plasmabehandlung
wurden wieder Argon, Stickstoff und synthetische Luft (80% N2 und 20 % O2)
benutzt. Generell ergibt sich ein a¨hnliches Bild wie bei der Glukose in Kapitel
5.4.1.
Die unbehandelte Zellobiose zeigt im C 1s-Spektrum nur geringe Beitra¨ge von
Kohlenstoff, die nicht an Sauerstoff gebunden sind. So nimmt der Peak (C1) 2,2%
der Gesamtfla¨che ein, C2 76,0% und C3 21,8%. Der Anteil an Kohlenstoffatomen,
die mehrfach an Sauerstoff gebunden sind, ist etwas ho¨her als der der Glukose.
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt, wie erwartet, wieder zur Abnahme des
O/C-Verha¨tlnisses. Der Wert sinkt von 0,84 auf 0,76. Einhergehend bilden sich
aliphatische oder Vinylbindungen, was duch das Anwachsen von Peak C1 signa-
lisiert wird. Die Anteile von C2 und C3 verringern sich entsprechend, wobei auch
hier bevorzugt die C-O-Bindungen von den Argonionen aufgebrochen werden, wie
es von Gro¨ning et al. und Jussiaux-Devilder et al. beschrieben haben [38, 55].
Nach der Behandlung von Zellobiose in einem Stickstoffplasma konnte, wie bei
der Glukose und in U¨bereinstimmung mit den Ergebnisen von Collaud et al. [18],
Stickstoff in der Oberfla¨che nachgewiesen werden, was im XPS-U¨bersichtspektrum
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Abbildung 5.26: XPS C 1s-Spektren von unbehandelter Zellobiose und in Argon,
Stickstoff sowie synthetischer Luft plasmabehandelte Zellobiose.
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Abbildung 5.27: XPS-U¨bersichtsspektrum von in Stickstoff plasmabehandelter
Zellobiose.
von in Stickstoff plasmabehandelter Zellobiose in Abbildung 5.27 zu sehen ist. Bei
der Auswertung der in Stickstoff plasmabehandelten Probe wurde, wie bereits
in Abschnitt 5.4.1 erwa¨hnt, auf die Beru¨cksichtigung der zusa¨tzlich entstanden
Stickstoffverbindungen verzichtet.
Wie bei den anderen Behandlungen bildet sich im Bereich von 285 eV der Peak
C1 aus, der aliphatische bzw. Kohlenstoffdoppelbindungen signalisiert.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft fu¨hrt, wie bei der Glukose, nicht
zum Einbau von Stickstoff in die Oberfla¨che. Das sauerstoffhaltige Plasma redu-
ziert die Zellobiosemoleku¨le. Das O/C-Verha¨ltmis sinkt von 0,83 auf 0,67, analog
steigt der Anteil von aliphatischen Verbindungen und Vinylgruppen.
5.5.2 Valenzbandspektroskopie an unbehandelter und Plasma behan-
delter Zellobiose
In Abbildung 5.28 sind UPS(HeII)-Spektren von unbehandelter und unterschied-
lich plasmabehandelter Zellobiose abgebildet. Wie bei der Glukose wurden die
Plasmagase Argon, Stickstoff und synthetische Luft (80 % N2 und 20 % O2) ein-
gesetzt. Prinzipiell sind die Spektren der Zellobiose denen der Glukose sehr a¨hnlich
und zeigen eine gleiche Grundstruktur mit den Peaks (a) bis (f) bei gleichen Bin-
dungsenergien. Die Spektren der Zellobiose sollen wieder mit Hilfe der in Tabelle
5.5 aufgelisteten Literatur interpretiert werden. Wie bei der Glukose sind auch
hier die gro¨ßten A¨nderungen in den Ba¨ndern zu erwarten, zu denen Atomorbita-
le des Sauerstoffs beitragen. Im Falle der Zellobiose ist das wie bei der Glukose
insbesondere der Bereich zwischen 5 und 11 eV Bindungsenergie.
Das oberste Spektrum in Abbildung 5.28 der unbehandelten Zellobiose unter-
scheidet sich deutlich im Bereich von Peak (a) und (b) von dem der unbehandelten
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Abbildung 5.28: UPS(HeII)-Spektren von unbehandelter und in Argon, Stick-
stoff und synthetischer Luft plasmabehandelte Zellobiose.
Glukose. Gerade in diesem Bereich kann man, wie zuvor im Abschnitt 5.4.2 der
Glukose beschrieben wurde, zwischen den Hydroxyl und Ethergruppen unterschei-
den. Durch den Vergleich der Valenzbandspektren von POE [9–11] mit denen
der Glukose konnte Peak (b) bereits auf die Emission aus den nichtbindenden
Elektronenpaaren des Sauerstoffs der Ethergruppen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Wei-
terhin liefert der Vergleich der Valenzba¨nder von POE und PVA die Identifikation
von Hydroxylgruppen aufgrund unterschiedlicher Beitra¨ge zu den Peaks (a) bis
(c). Die Strukturformeln der zur Interpretation herangezogenen Kuststoffe sind in
Abbildung 5.29zu sehen. Die Zellobiose besteht aus Glukose-Einheiten, die durch
Etherbindungen miteinander verbunden sind. Aufgrund des hieraus folgenden, im
Vergleich zur Glukose, gro¨ßeren Anteils von Etherbindungen sind die Beitra¨ge von
Peak (b) gro¨ßer, wodurch die Zuordnung von Peak (a) zu den Hydroxylgruppen
und (b) zu den Ethergruppen fu¨r die Glukosespektren besta¨tigt wird.
Peak (d) der unbehandelten Zellobiose wird ebenfalls durch die Emission aus
den Orbitalen der Hydroxyl- und Ethergruppen gebildet, jedoch ist hier eine ein-
deutige Differenzierung aufgrund der U¨berlappung nicht mo¨glich.
Im Intervall von 14 bis 20 eV Bindungsenergie sind Emissionen der C 2s-,
bzw. der O 2s-Atomorbitale zu finden. Peak (e) kann hier den antibindenden











Abbildung 5.29: Strukturformeln der fu¨r die Auswertung beru¨cksichtigten Po-
lymere.
Moleku¨lorbitalen des Moleku¨lgeru¨sts mit σCO Cahrakter zugeordnet werden und
(f) den bindenden Moleku¨lorbitalen mit σCC Charakter.
Das zweite Spektrum in Abbildung 5.28 von oben (in blau) ist das einer Zel-
lobioseoberfla¨che, die einem Argonplasma ausgesetzt wurde. Wie schon bei der
Glukose beschrieben, werden bevorzugt die Hydroxylgruppen von den Argonio-
nen abgespalten [55], sodass Peak (a) abnimmt. Gleichzeitig bleiben die Beitra¨ge
von Peak (b) erhalten, wodurch wieder die bevorzugte Abspaltung der Hydro-
xylgruppen gegenu¨ber den Ethergruppen unterstrichen wird. Die Etherbindungen
(Peak (b)), die die Grundstruktur der Zellobiose bilden, bleiben in der Argon-
Plasmabehandlung erhalten.
Wie bei der Glukose erfa¨hrt auch Peak (d) eine Verschiebung um 1,2 eV zu
niedrigerer Bindungsenergie. Zum einen kann die Verschiebung durch den Abbau
von Hydroxylgruppen erkla¨rt werden, jedoch liegt das Maximum des neuen Peak
(d) in einem Bereich, in dem vor der Plasmabehandlung nur wenige Beitra¨ge zu
beobachten waren, was fu¨r die Bildung neuer Bindungen spricht. Ein Abgleich
mit der Literatur legt hier wieder die Bildung von Kohlenstoffdoppelbindungen
und eine Vernetzung der Moleku¨le bei gleichzeitigem Verlust von Sauerstoff nahe.
Gleichzeitig finden sich im Bereich um 11 eV Beitra¨ge aus den pi-Orbitalen der
C=O-Doppelbindung, wie ein Vergleich mit Aldehyden in [58] und der Vergleich
mit PMMA aus [72] sowie PS in [33] zeigt. Als Modell eignet sich hier wieder
wie bei der Glukose der Vergleich der Kunststoffe PMMA, die mit Hilfe von UV-
Strahlung zersto¨rt wurden, wie bereits in Abschnitt 5.4.3 beschrieben wurde [55,
60, 77, 78].
Die Plasmabehandlung in einem Stickstoffplasma fu¨hrt zur sta¨rksten Vera¨nde-
rung der Oberfla¨che. Eine genaue Zuordnung der einzelnen Beitra¨ge kann fu¨r die-
ses Spektrum noch nicht erfolgen, da hier nicht eindeutig zwischen den Ba¨ndern,
die hauptsa¨chlich durch Stickstoff- oder Sauerstoffatomorbitale gebildet werden,
unterschieden werden kann. Die grundlegend andere Struktur des Spektrums kann
hier nur mit einem großen Einfluss der Stickstoffatomorbitale begru¨ndet werden.
Das unterste Spektrum wurde von einer Zellobioseoberfla¨che aufgenommen,
die einem Plasma in synthetischer Luft ausgesetzt war. Wie bei der Glukose
konnte keine Reaktion der Glukose mit dem Stickstoff festgestellt werden. Die
Abnahme der Hydroxylgruppen fa¨llt jedoch nicht so groß aus wie bei der Argon-
Plasmabehandlung. Aus diesem Grund kann hier wieder von einer Gleichgewichts-
reaktion ausgegangen werden, wa¨hrend der Hydroxylgruppen abgespalten und
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Abbildung 5.30: MIES-Spektren von unbehandelter und in Argon, Stickstoff
und synthetischer Luft plasmabehandelte Zellobiose.
gleichzeitig wieder neue gebildet werden.
In Abbildung 5.30 sind die MIES-Spektren von unbehandelter und Plasma
behandelter Zellobiose zu sehen. Im MIES-Spektrum der unbehandelten Zello-
biose liegen die Peaks (a) und (b) wieder bei der gleichen Bindungsenergie wie
im UPS(HeII)-Spektrum aus Abbildung 5.28. Peak (c) ist wie bei der Glukose
bei ca. 1,5 eV ho¨herer Bindungsenergie, verglichen mit dem entsprechenden UPS-
Spektrum, zu finden. Desweiteren stimmen die Peakpositionen (a) bis (c) wieder
mit den Strukturen M1 bis M3 aus Abbildung 5.24 u¨berein. Gerade diese Beitra¨ge
haben ihren Ursprung in den Sauerstoffatomorbitalen der Hydroxylgruppen. Die
Verschiebung von M3 bezogen auf Peak (c) ist, wie bei der Glukose, auf die Ein-
flu¨sse der Moleku¨lstruktur der Zellobiose zuru¨ckzufu¨hren. Somit kann im Fall der
Zellobiose ebenfalls davon ausgegangen werden, dass im MIES-Spektrum wie bei
der Glukose u¨berwiegend die Hydroxylgruppen zu sehen sind.
Das MIES-Spektrum der in Argon plasmabehandelten Probe zeigt im wesentli-
chen eine Verschiebung des Peaks (a) zu niedrigerer und des Peaks (d) zu ho¨herer
Bindungsenergie, bezogen auf die unbehandelte Oberfla¨che. Wie schon fu¨r die Glu-
kose beschrieben, signalisiert die Verschiebung des Peaks (a) zu niedrigerer Bin-
dungsenergie die Emission aus den pi-Orbitalen der Kohlenstoff-Doppelbindungen,
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die wa¨hrend der Plasmabehandlung entstehen. Gleichzeitig verschwinden die ur-
spru¨nglichen Peaks (a), (b) und(c) aufgrund der Abspaltung der Hydroxylgrup-
pen.
Die in Stickstoff plasmabehandelte Probe zeigt eine neue Struktur zwischen
den urspru¨nglichen Peaks (a) und (b) sowie eine Verschiebung von Peak (a) zu
niedriger Bindungsenergie. Die in der Plasmabehandlung entstandenen Beitra¨ge
bei niedrigen Bindungsenergien sind wieder auf die Emission aus pi-Orbitalen der
entstandenen Kohlenstoffdoppelbindungen zuru¨ckzufu¨hren. Die Struktur zwischen
(a) und (b) kann nur auf der Emission aus Atomorbitalen des Stickstoffs beruhen,
da sie bei anderen Behandlungsarten nicht auftritt.
Die Plasmabehandlung in synthetischer Luft zeigt einen weniger ausgepra¨gten
Peak (a) als bei der unbehandelten Oberfla¨che und eine geringe Verschiebung
von Peak (c) zu ho¨herer Bindungsenergie. Beide beschriebenen A¨nderungen ent-
sprechen wieder der Interpretation, dass die Hydroxylgruppen aufgrund der oben
beschriebenen Gleichgewichtsreaktion nicht vollsta¨ndig abgespalten, sondern auch
neue gebildet werden. Die Verschiebung von Peak (c) zu ho¨herer Bindungsenergie
und der gro¨ßere Beitrag bei niedrigen Bindungsenergien spricht wieder fu¨r die
Bildung von Kohlenstoffdoppelbindungen.
5.6 Spektroskopie an Zelluloseoberfla¨chen
Fu¨r die Spektroskopie an Zellulose eignet sich mikrokristalline Zellulose, die mit
Hilfe von reinem Wasser auf Goldsubstrate aufgeschla¨mmt wird. UPS und MIES
an den unbehandelten Proben sind mo¨glich, ohne dass eine Aufladung der Probe
die Messung verfa¨lscht.
Die Plasmabehandlung der Probe entfernt leider die kleinen Zellulosekristalle
zu einem großen Teil von der Goldoberfla¨che, so dass nach der Behandlung die
Spektren von Emissionen des Substrats dominiert werden. Aufgrund der guten
Handhabung der Zellobiose, die die Zellulose anna¨hernd vollsta¨ndig wiederspiegelt
und die Reaktionen wa¨hrend der Plasmabehandlung nachvollziehen la¨sst, wurde
hier auf eine weitere Verbesserung der Zellulosepra¨paration verzichtet.
5.6.1 XPS an Zelluloseoberfla¨chen
Die XPS-Rumpfniveauspektren von der in Wasser gelo¨sten Zellulose stimmen gut
mit den Spektren, die in der Literatur zu finden sind, u¨berein [5, 19, 23]. Abbil-
dung 5.31 zeigt das C 1s-Spektrum einer Zelluloseoberfla¨che. Betrachtet man die
Strukturformel von Zellulose, sollte sich das Spektrum aus zwei Teilen zusammen-
setzen. Auf der Seite niedriger Bindungsenergie sind die Beitra¨ge des Kohlenstoffs
zu finden, die einfach an ein Sauerstoffatom gebunden sind, hier mit C2 gekenn-
zeichnet und der Bereich C3 bei 1,3 eV ho¨herer Bindungsenergie, welcher auf der
Emission des Kohlenstoffs beruht, der an zwei Sauerstoffatomen gebunden ist. Der
Bereich C1 bei 285 eV steht fu¨r aliphatische C-C oder C-H - Bindungen und wird
im Zusammenhang mit der Zellulose als Grad der Verunreinigung oder als Maß
fu¨r die Degradation wa¨hrend der Messung gesehen.
Das O/C-Verha¨ltnis ergibt sich zu 0,8, der Peak C1 betra¨gt 6,4% der Ge-
samtfla¨che, womit die pra¨parierte Oberfla¨che in die Kriterien des Korrelationsdia-
gramms aus Abbildung 4.3 fu¨r Zellulose passt. Das Verha¨ltnis von Kohlenstoff, der







































Abbildung 5.31: XPS C 1s-Rumpfniveau von aufgeschla¨mmter Zellulose. Oben
unbehandelt, unten 0,5 s in synthetischer Luft plasmabehandelt.
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einfach an Sauerstoff gebunden ist, zu dem, der an zwei Sauerstoffatome gebun-
den ist (C2:C3), betra¨gt theoretisch 1:5 und wird hier zu 1:4,5 bestimmt, weshalb
ebenfalls von einer geringen Verunreinigung der Probe ausgegangen werden kann.
Hua et al. [46] stellen die These auf, wonach Peak C1 nicht ausschließlich der Ver-
unreinigung durch Kohlenwasserstoffe zugrunde liegt, sondern eine Verschiebung
zu niedrigerer Bindungsenergie der C-O-C oder C-O-H Gruppen, wodurch deren
unterschiedlichen Polarita¨ten mo¨glich wa¨re.
Im unteren Teil der Abbildung 5.31 ist die C 1s-Emission von Zellulose gezeigt,
die 0,5 s einem Plasma in synthetischer Luft ausgesetzt war. U¨bereinstimmend mit
Hua und Carlsson [17, 46] kommt es wa¨hrend der Plasmabehandlung in sauerstoff-
haltiger Atmospha¨re zur Aufspaltung des Pyranoserings und damit zur Zersto¨rung
der urspru¨nglichen Struktur der Zellulose. Infolgedessen kommt es insbesondere zu
einem Wachstum des Peaks C3, der in diesem Falle hauptsa¨chlich durch Kohlen-
stoff gebildet wird, der doppelt an ein Sauerstoffatom gebunden ist. Die Zunahme
von Kohlenstoff, der an zwei Sauerstoffatome gebunden ist, kann aufgrund des
von 0,8 auf 0,7 sinkenden O/C-Verha¨ltnisses ausgeschlossen werden. Weiterhin
erho¨ht sich die Anzahl von Kohlenstoffatomen, die nicht an Sauerstoff gebunden
sind, was durch das leichte Wachstum des Peaks C1 angezeigt wird. Zusammenfas-
send sind die Resultate der XPS-Messungen an Zellulose, die in synthetischer Luft
plasmabehandelt wurde, u¨bereinstimmend mit denen der Zellobiose und Glukose.
5.6.2 Valenzbandspektroskopie an Zelluloseoberfla¨chen
In Abbildung 5.32 sind UPS(HeII)-Spektren von Zellulose zu sehen. Das oberste
Spektrum (in gru¨n) der Zellulose wurde korrigiert, indem das HeII-Spektrum ei-
nes Goldsubstrats von ihm subtrahiert wurde. Das Spektrum des Goldsubstrats ist
das unterste Spektrum in schwarz in Abbildung 5.32. Das unkorrigierte Spektrum
ist unter dem korrigierten in blau zu sehen. In rot ist das XPS-Spektrum von Zel-
lulose von Beamson and Briggs [5] zum Vergleich dargestellt. Die UPS-Spektren
der unbehandelten Zelluloseoberfla¨chen stimmen gut mit den XPS-Ergebnissen
anderer Arbeitgruppen u¨berein [5, 19, 22]. Beru¨cksichtigt man die unterschiedli-
chen Wechselwirkungsquerschitte der anregenden Strahlung von UPS(HeII) und
XPS(Alkα) mit den p-artigen Zustanden im Bereich von 3 bis ca. 12 eV und den
s-artigen Zusta¨nden bei ho¨ren Bindungsenergien, stimmen die UPS-Spektren sehr
gut mit dem XPS-Spektrum u¨berein.
In der Literatur ist noch keine detaillierte Interpretation des Valenzbands der
Zellulose zu finden. Danielache et al. [19] haben das Valenzband von Zellobiose
mit Hilfe des deMon DFT Programms berechnet. Demnach wird der Bereich von
4 bis 12 eV durch Beitra¨ge von den Sauerstoffatomorbitalen dominiert. Genauere
Zuordnungen fu¨r diesen Bereich wurden nicht gefunden.
Mit Hilfe der Ergebnisse der Messungen an Glukose und Zellobiose aus den
Kapiteln 5.4.2 bzw. 5.5.2 kann der Bereich zwischen 5 und 12 eV Bindungsenergie
besser verstanden werden. So la¨sst sich durch den Vergleich mit den Messungen
an Glukose die Schulter bei 5 eV hauptsa¨chlich auf die Emission aus Hydroxyl-
gruppen zuru¨ckfu¨hren. Das Maximum bei ca. 7 eV ist durch Emissionen aus den
Ethergruppen begru¨ndet. Diese treten aufgrund der glykosidischen Bindung der
Zellulose ha¨ufiger auf als bei der Glukose, weshalb Peak (b) verglichen mit Peak(a)
bei der Zellulose ausgepra¨gter ist als bei der Glukose. Die Bereiche (c) und (d)
setzen sich wie bei der Glukose und Zellobiose aus einer Mischung aus Emissio-
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Abbildung 5.32: Vergleich der UPS(HeII)-Spektren von unbehandelter und
in synthetischer Luft plasmabehandelter Zellulose. In rot das XPS-Valenzband-
Spektrum aus [5].
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Abbildung 5.33: Vergleich der MIES Spektren von unbehandelter und in syn-
thetischer Luft plasmabehandelter Zellulose. Unten in rot ist zsa¨tzlich ein Diffe-
renzspektrum der behandelten und unbehandelten Zellullose abgebildet.
nen der Hydroxyl- und Etherbindungen zusammen. Die Struktur im Breich gro¨ßer
12 eV beruht auf Beitra¨gen aus C 2s abgeleiteten Atomorbitalen.
In Abbildung 5.33 sind die MIES-Spektren von unbehandelter Zellulose und in
synthetischer Luft plasmabehandelter Zellulose abgebildet. Um die A¨nderungen
der Plasmabehandlung besser hervorzuheben, ist zusa¨tzlich das Differenzspektrum
einer unbehandelten und plasmabehandelten Oberfla¨che hinzugefu¨gt.
Die Schulter bei 5 eV der unbehandelten Zellulose kann wie bei der Glukose
und Zellobiose hauptsa¨chlich den Emissionen aus Hydroxylgruppen zugeschrieben
werden. Die im Moleku¨lgeru¨st ”verborgenen“ Ethergruppen sind aufgrund derOberfla¨chensensitivita¨t von MIES nicht sichtbar. Das Maximum bei 10 eV muss
damit auch von Hydroxylgruppen dominiert sein.
Wie schon beschrieben, zersto¨rt die reaktive Behandlung in dem sauerstoff-
haltigen Plasma die Moleku¨lstruktur. Aus den XPS-Ergebnissen geht eine leichte
Reduktion der Oberfla¨che hervor, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass
die Hydroxylgruppen entfernt werden, was auch im MIES-Spektrum der plasma-
behandelten Zellulose zu sehen ist, da die Schulter bei 5 eV verschwindet.
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Abbildung 5.34: XPS-U¨bersichtsspektrum von unbehandeltem Holz.
5.7 Spektroskopie an Holz
Mit Hilfe der Ergebnisse aus den letzten Abschnitten sollen nun die Valenzband-
spektren von Holz besser verstanden werden. Insbesondere sollen auch die Modi-
fikationen, die durch die Plasmabehandlung hervorgerufen wurden, interpretiert
werden. Hierbei werden insbesondere die XPS-Ergebnisse der Interpretation zu-
grunde gelegt.
In Abbildung 5.34 ist das XPS-U¨bersichtsspektrum einer unbehandelten Holz-
probe zu sehen. Außer den erwarteten Kohlen- und Sauerstoffpeaks finden sich
Beitra¨ge der Mo 3p-Atomorbitale des Molybda¨n-Probenhalters bei ca. 235 eV der
Mo 3d-Atomorbitale, sowie bei 393 eV und 411 eV.
5.7.1 Plasmabehandlung von Holz in Argon
In Abbildung 5.35 sind die XPS C 1s-Spektren von unbehandeltem und 5 s in ei-
nem Argonplasma behandeltem Fichtenholz zu sehen. Die Entfaltung der Spektren
wurde nach den gleichen Kriterien durchgefu¨hrt, die auch den einzelnen Holzbe-
standteilen zugrunde gelegt wurde. Hieraus ergeben sich wieder die Peaks C1 bis
C3 bzw. C4.
Die unbehandelte sowie die in Argon plasmabehandelte Holzprobe zeigen je-
weils nur die Peaks C1 bis C3. Das Verha¨ltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff der
unbehandelten Probe ergibt einen fu¨r Holz typischen Wert von 0,44. Dieser kann
bei unextrahiertem Holz, wie es hier verwendet wurde, stark variieren. Im vor-
liegenden Fall kann aufgrund des O/C-Verha¨ltnisses davon ausgegangen werden,
dass die Oberfla¨che hauptsa¨chlich von Lignin und Zellulose gebildet wird.
Die Plasmabehandlung in Argon fu¨r 5 s hat fast keinen Einfluss auf das O/C-
Verha¨ltnis. Es steigt nach der Plasmabehandlung von 0,44 auf 0,45, kann jedoch
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Abbildung 5.35: XPS C1s-Spektrum von Holz und in Argon plasmabehandeltem
Holz.
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im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant angenommen werden. Erkennbar ist
jedoch eine leichte Vera¨nderung des Verlaufs des C 1s-Spektrums aufgrund eines
leichten Absinkens von 5% des Peaks C2 bezogen auf die Gesamtfla¨che der C 1s-
Emission, woraus auf den Verlust von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
geschlossen werden, was mit den Ergebnissen der vorangegangenen Plasmabe-
handlungen in Argon u¨bereinstimmt.
In Abbildung 5.36 sind die UPS(HeI)-Spektren von unbehandeltem Holz und in
Argon plasmabehandeltem Holz dargestellt. Die Holzoberfla¨che besteht, abha¨ngig
von der Holzart und Schnittrichtung, zu unterschiedlichen Anteilen aus Zellulose,
Hemizellulose und Lignin. Die Hemizellulose besteht aus ku¨rzeren Polymeren als
die Zellulose und kann zusa¨tzlich auch aus Pentosen bestehen. Im Unterschied
zur Zellulose ist die Hemizellulose amorph und vernetzt. Da sie jedoch wie die
Zellulose aus Zuckermoleku¨len aufgebaut ist, werden hier keine neuen Beitra¨ge zu
den Valenzbandspektren aufgrund der Hemizellulose erwartet, weshalb die Valenz-
bandspektren von Holz als eine Addition der Lignin- und Zellulosespektren aus
den vorangegangen Abschnitten angesehen werden ko¨nnen. Hieraus resultieren
aufgrund der großen Anzahl unteschiedlicher Moleku¨lorbitale relativ unstruktu-
rierte UPS-Spektren. Des weiteren war es nicht mo¨glich, mit der zur Verfu¨gung
stehenden UPS(HeI/HeII)-Quelle Spektren von Holz aufzunehmen, da die prin-
zipiell nicht abtrennbare HeI-Strahlung der Quelle so intensiv ist, dass die resul-
tierende Aufladung der Holzprobe nicht mehr zu kompensieren ist. Aus diesem
Grund werden hier nur die UPS(HeI)-Spektren gezeigt, die mit Hilfe der weniger
intensiven MIES/UPS-Quelle aufgenommen wurden.
Die Plasmabehandlung von Holz in Argon fu¨hrt nach den Ergebnissen der XPS-
Messungen zum Verlust von Hydroxyl, Methoxyl oder Ethergruppen. Aufgrund
der wenig ausgepra¨gten Struktur der UPS-Spektren werden hier die Ergebnisse
der Lignin- und Zellobiosemessungen zugrunde gelegt und verglichen. Die Plas-
mabehandlung von Lignin in Argon bewirkte ebenfalls nur geringe A¨nderungen
im Bereich zwischen 2 und 12,5 eV. U¨bereinstimmend mit den XPS-Ergebnissen
ist jedoch eine leichte Abnahme der Intensita¨t zwischen 10 bis 12 eV sowie eine
leichte Abflachung der Schulter bei 5 eV. Die Zellobiose zeigte ein a¨hnliches Ver-
halten. So fu¨hrte die Plasmabehandlung in Argon vornehmlich zur Entfernung
der anha¨ngenden Hydroxylgrupen, was sich insbesondere durch die Abnahme der
Peaks (a) und (d) (Abbildung 5.28) zeigte. Diese liegen ebenfalls bei 5 bzw. bei
12 eV Bindungsenergie.
Aufgrund dieser Erkenntnisse aus den Voruntersuchungen kann auch fu¨r die
Holzoberfla¨che darauf geschlossen werden, dass insbesondere die Hydroxyl- und
Methoxylgruppen durch die Plasmabehandlung in Argon abgespalten werden.
Deutlicher ist die Abspaltung von Hydroxylgruppen im MIES-Spektrum des
in Argon plasmabehandelten Holzes zu sehen, wie in Abbildung 5.37 zu erkennen
ist. Wieder werden fu¨r die Interpretation die MIES-Spektren der Zellobiose, der
Glukose und des Lignins herangezogen.
Fu¨r die Glukose und die Zellobiose konnte die Abspaltung der Hydroxylgruppen
auf den Verlust der Beitra¨ge bei ca. 10 und 6 eV (siehe Abbildung 5.24 bzw. 5.30)
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Im Falle das Lignins konnte eine Abnahme im Bereich von 6
bis 7 eV Bindungsenergie nach der Plasmabehandlung in Argon festgestellt werden
(siehe Abbildung 5.18), die ebenfalls durch die Abspaltung von Hydroxylgrupen
und Methoxylgruppen erkla¨rt wurde.
Im Falle der MIES-Spektren unterscheiden sich die Spektren von Lignin, Glu-
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Abbildung 5.36: UPS-Spektrum von unbehandeltem Holz und in Argon plas-
mabehandeltem Holz.
kose und Zellobiose bzw. Zellulose im Wesentlichen nur durch die zusa¨tzlichen
Beitra¨ge der Phenylgruppen im Bereich von 3 eV des Lignins. Die beiden Struk-
turen bei 6 und 10 eV beruhen im Wesentlichen auf anha¨ngenden Hydroxyl- bzw.
Methoxylgruppen, welche durch die Plasmabehandlung in Argon teilweise entfernt
werden, was ebenfalls durch das Sputtern von Ligninoberfla¨chen gezeigt werden
konnte.
Infolgedessen ko¨nnen die Beitra¨ge bei 6 und 10 eV im MIES-Spektrum des
Holzes ebenfalls den Hydroxyl- und Methoxylgruppen zugeordnet werden. Die
Beitra¨ge der Phenylgruppen sind aufgrund des zu geringen Ligninanteils an der
Oberfla¨che nicht gut sichtbar. Die unbehandelte Holzprobe zeigt geringe Beitra¨ge
im Bereich von 2,5 bis 5 eV, die der Emission aus Phenylgruppen zugrunde liegen
mu¨ssen.
U¨bereinstimmend mit den Untersuchungen an den Holzbestandteilen werden
die Hydroxyl- und Methoxylgruppen durch die Plasmabehandlung in Argon ab-
gespalten, was zum Verlust der Schulter bei 5 eV im Mies-Spektrum der in Argon
plasmabehandelten Holzprobe fu¨hrt. Damit einhergehend nehmen auch die Bei-
tra¨ge um 10 eV deutlich ab, da sie ebenfalls von Hydroxyl- und Methoxylgruppen
gebildet werden.
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Abbildung 5.37: MIES-Spektrum von unbehandeltem Holz und in Argon plas-
mabehandeltem Holz.
Die im Vergleich zu den UPS-Spektren ausgepra¨gten spektroskopischen Unter-
schiede zwischen behandelter und unbehandelter Holzoberfla¨che im MIES-Spek-
trum lassen darauf schließen, dass die Plasmabehandlung gro¨ßtenteils die Moleku¨le
an der Oberfla¨che beeinflusst, da die Metastabilen eben nur mit den a¨ußeren Mo-
leku¨lorbitalen wechselwirken.
5.7.2 Plasmabehandlung in synthetischer Luft
In Abbildung 5.38 sind die XPS C 1s-Spektren von unbehandeltem und in synthe-
tischer Luft plasmabehandeltem Holz abgebildet. Das Verha¨ltnis von Kohlenstoff
zu Sauerstoff ergibt sich fu¨r die unbehandelte Probe zu 0,41 und fu¨r die 5 s in
synthetischer Luft plasmabehandelte Probe zu 0,71.
Die deutliche Anreicherung der Oberfla¨che mit Sauerstoff a¨ußert sich in einem
starken Anstieg der Peaks C2 und C3. Hierbei bedeutet der Anstieg von C2 wie-
der eine Anreicherung der Oberfla¨che mit Hydroxyl- Methoxyl-oder Ethergrup-
pen. Der Anstieg von C3 signalisiert ein ha¨ufigeres Auftreten von Kohlenstoff,
der mehrfach an Sauerstoff gebunden bzw. doppelt an Sauerstoff gebunden ist
(Carbonylgruppen). Zusa¨tzlich entsteht wieder ein Peak C4, der aufgrund seiner
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Abbildung 5.38: XPS C1s-Spektrum von Holz und in synthetischer Luft plas-
mabehandeltem Holz.
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Abbildung 5.39: UPS-Spektrum von unbehandeltem Holz und in synthetischer
Luft plasmabehandeltem Holz.
chemischen Verschiebung nur durch Carboxylgruppen gebildet werden kann. Der
Peak C4 entstand ebenfalls infolge der Plasmabehandlung in synthetischer Luft
bei der Zellulose und dem Lignin aufgrund der Reaktion von Sauerstoffradikalen
oder Ozon mit der Oberfla¨che, wodurch sie diese Sauerstoff angereichert wird.
In Abbildung 5.39 sind die UPS(HeI)-Spektren von unbehandeltem und 5 s in
synthetischer Luft plasmabehandelten Holzproben zu sehen. Wie bei der vorhe-
rigen unbehandelten Holzprobe ist das UPS(HeI)-Spektrum wenig strukturiert.
Beitra¨ge der Phenylgruppen zwischen 2 und 4 eV Bindungsenergie, wie sie im
UPS-Spektrum des Lignins zu sehen waren, sind weder bei der unbehandelten
noch bei der in synthetischer Luft plasmabehandelten Probe zu sehen, weshalb
davon ausgegangen werden kann, dass die Oberfla¨che gro¨ßtenteils aus Zellulose
besteht.
Wie bei den vorangegangenen Plasmabehandlungen in synthetischer Luft steigt
die Austrittsarbeit infolge der Behandlung, weshalb eine quantitative Auswertung
der Spektren aufgrund des unterschiedlichen Sekunda¨relektronenanteils der be-
handelten und unbehandelten Probe nicht ohne weiteres mo¨glich ist. Aus diesem
Grund werden hier nur die Peakho¨hen innerhalb eines Spektrum verglichen.
Eine Plasmabehandlung fu¨r 5 s in synthetischer Luft fu¨hrt zu einer Schulter
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Abbildung 5.40: MIES-Spektrum von unbehandeltem Holz und in synthetischer
Luft plasmabehandeltem Holz.
im Bereich von 5 eV Bindungsenergie. Aufgrund des stark angestiegenen O/C-
Verha¨ltnisses und dem deutlichen Wachstum des Peaks C2 im XPS C 1s-Spektrum
und den vorangegangenen Messungen an Zellulose und Lignin kann davon ausge-
gangen werden, dass die Ausbildung der Schulter hauptsa¨chlich auf die Bildung
von Hydroxyl- Methoxyl- und Carboxylgruppen zuru¨ckzufu¨hren ist.
In Abbildung 5.40 sind die MIES-Spektren einer unbehandelten und 5 s in
synthetischer Luft plasmabehandelten Holzprobe zu sehen.
Wie bei der UPS-Messung ist der Anstieg der Austrittsarbeit um ca. 0,6 eV zu
erkennen. Im Gegensatz zur Plasmabehandlung in Argon bleiben noch Beitra¨ge
um 5 eV erhalten, die in Kombination mit denen bei 10 eV die Anwesenheit von
Hydroxylgruppen signalisieren, was mit Hilfe der UPS-Messungen an Zellobiose




In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst und
unter Beru¨cksichtigung des Benetzungsverhaltens plasmabehandelter Oberfla¨chen
diskutiert. Hierzu wird zuna¨chst dargestellt, wie sich die Benetzbarkeit von Ober-
fla¨chen beschreiben und erfassen la¨sst. Hier wird ausschließlich auf den Ansatz
von Owens [82] eingegangen, da dieser von der Arbeitsgruppe Vio¨l zur Charakte-
risierung der Behandelten Oberfla¨chen hauptsa¨chlich genutzt wird.
6.1 Benetzung der Oberfla¨chen
Der Benetzungsmechanismus von Oberfla¨chen la¨sst sich auf interatomare und
intermolekulare Kra¨fte zuru¨ckfu¨hren, die u¨ber eine Grenzfla¨che hinweg wirken.
Mo¨glich sind hier leichte Bindungen wie Wasserstoffbru¨ckenbindungen, Van-der-
Waals-Kra¨fte sowie starke ionische, kovalente oder metallische Bindungen [82].
Die Van-der-Waals-Kra¨fte lassen sich in die Keesom-Wechselwirkungen, welche
zwischen Moleku¨len mit permanentem Dipol auftreten, die Debye-Kra¨fte, welche
durch Induktion eines Dipols in unpolare Moleku¨le durch die Anwesenheit eines
polaren Moleku¨ls hervorgerufen werden und die London-Dispersionskra¨fte, wel-
che zwischen unpolaren Moleku¨len aufgrund der Elektronenbewegungen und die
daraus resultierenden Dipolen auftreten ko¨nnen, einteilen.
Aufgrund der Unregelma¨ßigkeit von Holzoberfla¨chen wird ihre Benetzbarkeit
bisher nur durch pha¨nomenologische Methoden charakterisiert. Hier ist vor allem
der Randwinkel, den ein Flu¨ssigkeitstropfen auf einer Oberfla¨che bildet, von Be-
deutung. Der Randwinkel wird durch die Grenzfla¨chen zwischen Flu¨ssigkeit und
umgebendem Gas, Festko¨rper, sowie Flu¨ssigkeit und Festko¨rper bestimmt.
Jede Oberfla¨che im System aus Festko¨rper und Flu¨ssigkeit besitzt eine Ober-
fla¨chenspanng γ, die auch als freie Oberfla¨chenenergie bezeichnet wird. Sie ist
durch das Verha¨ltnis W/A der Arbeit W, die aufgebracht werden muss, um die
Fla¨che A zu bilden, definiert.
Befindet sich das System, bestehend aus einem Tropfen auf einer nicht poro¨sen








Abbildung 6.1: Gleichgewichtszustand eines Tropfens auf einer glatten Ober-
fla¨che
Oberfla¨che und umgebenden Gas im Gleichgewicht, bildet der Tropfen einen
Randwinkel Θ zur Oberfla¨che aus. Er ist definiert als der Winkel zwischen der
Tangente zur Flu¨ssigkeitsoberfla¨che und der Festko¨rperoberfla¨che (siehe Abb. 6.1).
Aus der Beziehung der Oberfla¨chenspannungen zwischen Flu¨ssigkeit und Fest-
ko¨rper formulierte Thomas Young die Gleichung:
γlv · cosΘ = γsv − γsl − pie, (6.1)
in der γlv und γsv die freien Energien der Flu¨ssigkeit bzw. des Festko¨rpers gegen
den gesa¨ttigten Dampf des jeweiligen Stoffs und γsl die des Interfaces zwischen
Festko¨rper und Flu¨ssigkeit sind. pie gibt den Gleichgewichtsdruck des adsobierten
Dampfes der benetzenden Flu¨ssigkeit an.
Die Benetzbarkeit steigt mit wachsender Oberfla¨chenenergie des Festko¨rpers
bei gleichzeitig sinkender freier Energie des Interfaces und sinkender Oberfla¨chen-
spannung der benetzenden Flu¨ssigkeit. Experimentell sind jedoch nur γlv und
Θ zuga¨nglich. Zismann et al. [31, 32] fanden durch die Darstellung von cosΘ
u¨ber γlv unterschiedlicher Flu¨ssigkeiten auf einer Oberfla¨che den empirischen Wert
der ”kritischen Oberfla¨chenspannung“ γc, welche dem Wert von γlv im Bereichum cosΘ = 1 entspricht. Flu¨ssigkeiten mit γlv kleiner γc wu¨rden demnach die
Oberfla¨che vollsta¨ndig benetzen (Θ = 0). Damit folgt aus Gleichung 6.1:
γlv · cosΘ = γc = γsv − γsl − pie. (6.2)
Fowkes [30] beschreibt die freie Energie an der Oberfla¨che als Summe unter-
schiedlicher intermolekularer Kra¨fte, womit die freie Energie durch
γlv = γdl + γhl (6.3)
beschrieben werden kann. Hierbei steht h fu¨r Wasserstoffbru¨ckenbindungen und
d fu¨r London-Dispersionskra¨fte.
Unter der Annahme pie = 0 und
γsl = γsv + γlv − 2
√
γdsγdl (6.4)
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hat Fowks unter Verwendung von Youngs Gleichung einen Ausdruck fu¨r den Rand-
winkel einer Flu¨ssigkeit auf einem Festko¨rper durch die Dispersionskra¨fte herge-
leitet:








Die Oberfla¨chenspannungen γdl fu¨r viele Flu¨ssigkeiten sind bereits bekannt, sodass
es mo¨glich ist, γds durch eine einzige Messung des Randwinkels und der Verwen-
dung von Gleichung 6.5 zu bestimmen, falls die Flu¨ssigkeit und die Oberfla¨che
unpolar ist und nur mit Dispersionskra¨ften zu rechnen ist. Kommen elektrostati-
sche Kra¨fte hinzu, kann Gleichung 6.4 wie folgt verallgemeinert werden:

















γh steht hier fu¨r Wasserstoffbru¨ckenbindungen und Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen. Die allgemeinere Form der Gleichung 6.5 kann dann wie folgt geschrieben
werden:















Der Wert von γhl kann wieder aus den Werten von γvl und γdl mit Hilfe der Glei-
chung 6.3 ermittelt werden. Somit lassen sich durch die Messung von Θ von zwei
unterschiedlichen Flu¨ssigkeiten auf einer Oberfla¨che die Gro¨ßen γds und γhs be-
stimmen.
Ein weiteres Konzept zur Bestimmung des polaren Anteils der Oberfla¨chen-
spannung ist die Sa¨ure–Base–Methode [94]. Ein Vergleich unterschiedlicher Me-
thoden ist in [36] zu finden.
6.2 A¨nderung der Benetzung infolge der Plasmabehandlung
Die Einflu¨sse der Plasmabehandlung mit Hilfe einer dielektrisch behinderten Ent-
ladung auf Holz und von Holz abgeleiteten Werkstoffen wie wood plastic compo-
sites (WPC) sowie anderen Materialien wird insbesondere von der Arbeitsgruppe
von Prof. Vio¨l and der FH Go¨ttingen untersucht. Hierbei werden vor allem die
oben beschriebene Technik der Randwinkelmessung nach Owens und Wend [82]
sowie unterschiedliche normierte Tests fu¨r die mechanische Festigkeit der behan-
delten Werkstoffe eingesetzt [69, 85, 97–100, 102–105].
Generell fu¨hrt eine Plasmabehandlung in sauerstoffhaltiger Atmospha¨re zu ei-
ner erho¨hten Benetzbarkeit der behandelten Oberfla¨chen, welche aus der Bildung
von polaren Gruppen an der Oberfla¨che resultiert [68, 74, 88, 92]. Dies wird all-
gemein durch die Aufnahme von Sauerstoff an der Oberfla¨che begru¨ndet welche
hier im Abschnitt 5.3.1, 5.3.3 und 5.7.2 fu¨r Coniferylalkohol, Lignin und Holz
gezeigt werden konnte. Abha¨ngig vom benutzen Gas und des zu behandelnden
Materials entstehen Carbonyl-, Carboxyl-, Methoxyl-, oder Hydroxylgruppen an
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den Oberfla¨chen, die aufgrund ihrer Polarita¨t fu¨r gute Benetzungseigenschaften
sorgen.
Neben der Oxidation ko¨nne polare Oberfla¨chen auch durch eine Reduktion
mit einhergehender Bildung von C=C oder O=C Bindungen gebildet werden,
welche polarisierbarer sind als C-C oder C-H Bindungen bzw. C-O Bindungen.
Die Reduktion kann durch sauerstoffhaltige Plasmen oder auch durch Plasmen in
inerten Gasen hervorgerufen werden. Entscheidend fu¨r das bessere Benetzungsver-
halten ist hierbei die Bildung von Doppelbindungen, welche auch in dieser Arbeit
u¨bereinstimmend mit Ergebnissen aus der Literatur gefunden werden konnten
[17, 18, 29, 33, 38, 46].
Fu¨r die Glukose, Zellobiose und die Zellulose konnte mit Hilfe der XPS-Mes-
sungen eine Reduktion der Oberfla¨chen festgestellt werden (Abschitt 5.4.1, 5.5.1
und 5.6.1). Das O/C-Verha¨ltnis von Zellulose, Zellobiose und Glukose sank nach
der Plasmabehandlung in synthetischer Luft sowie nach der Plasmabehandlung
in Argon von 0,9 auf 0,7. Weiterhin konnte in den XPS C 1s-Spektren der plas-
mabehandelten Proben eine Zunahme der C-C bzw. C=C Bindungen (Peak C1)
festgestellt werden. Eine genaue Unterscheidung dieser Gruppen ist mit der ver-
wendeten XPS-Apparatur nicht mo¨glich.
Vinylgruppen (C=C-Bindungen) konnten in den UPS-Spektren der in Argon,
Stickstoff und in synthetischer Luft plasmabehandelten Oberfla¨chen nachgewiesen
werden (Abbildung 5.23, Tabelle 5.6), womit die Ergebnisse der UPS-Messungen
der Plasmabehandlung von Glukose, Zellobiose und Zellulose sehr gut mit den Er-
gebnissen der Arbeitsgruppe Vio¨l u¨bereinstimmen, die die Erzeugung von polaren
Gruppen mit Hilfe der Randwinkelmessung, die im oberen Abschnitt beschrieben
wurde, nachweisen konnte [100, 101].
Die Ligninoberfla¨chen bzw. deren ”Fingerprint-“ Moleku¨le oxidieren in sauer-stoffhaltigen Plasmen. Die Oxidation konnte mit Hilfe von XPS-Messungen nach-
gewiesen werden (Abbildung 5.12, 5.8). Im Laufe der Behandlung entstehen mehr-
fach an Sauerstoff gebundene Kohlenstoffatome, die beispielsweise Carboxylgup-
pen oder Carbonylgruppen bilden. Die Plasmabehandlung in Argon fu¨hrt hinge-
gen zum Verlust von Sauerstoff und zur Bildung von Doppelbindungen zwischen
dem Kohlenstoff oder auch zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff.
In den MIES- und UPS-Spektren konnten die Beitra¨ge aus Phenyl-, Hydroxyl-
Carbonyl- und Methoxylgruppen identifiziert werden (Tabelle 5.3). Die Oxida-
tion in einem sauerstoffhaltigen Plasma fu¨hrt zum Abtragen der hydrophoben
Ligninschicht. Zuru¨ck bleibt wieder eine polare Oberfla¨che, die mit unterschied-
lichen sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen terminiert ist. Hinzu kommt die
fu¨r Plasmabehandlungen typische Erzeugung von Doppelbindungen, die wiederum
polare Eigenschaften aufweisen.
Die Holzoberfla¨chen zeigen entsprechend ihrer Zusammensetzung aus Lignin
und Zellulose ein a¨hnliches Verhalten. So werden sie im Sauerstoffplasma stark
oxidiert und weisen demnach ebenfalls stark polare Oberfla¨chen auf, woraus die
bessere Benetzbarkeit mit Wasser resultiert.
Weitere Holzinhaltsstoffe wie a¨therische O¨le, Gerbstoffe und Harze wurden bis-
her noch nicht beru¨cksichtigt. Jedoch kann analog zu den Ergebnissen des Lignins
ebenfalls von einer Zersto¨rung durch Oxidation und damit vom Abbau dieser Stof-
fe ausgegangen werden. Die Ru¨cksta¨nde sind dann wiederum stark mit polaren
Gruppen angereichert und weisen demnach eine erho¨hte Benetzbarkeit auf. Da die
Holzinhaltsstoffe der hier benutzen Holzproben nicht extrahiert wurden, gleichzei-
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tig jedoch wieder eine starke Sauerstoffzunahme festgestellt werden konnte, wird
hier auch von der Oxidation der Holzinhaltsstoffe ausgegangen. Gestu¨tzt wird
diese Annahme durch die starke Zunahme der Peaks C2 und C3 im XPS C 1s-
Spektrum der in synthetischer Luft plasmabehandelten Holzprobe. Hierbei steht
der Anstieg des Peaks C2 fu¨r die Bildung von Hydroxyl oder Ethergruppen und
C3 fu¨r die Bildung von Carbonylgruppen oder Kohlenstoff, der an zwei Sauestof-
fatome gebunden ist.
Mit Hilfe der UPS(HeI)- und MIES-Messungen konnte nach der Plasmabe-
handlung in synthetischer Luft an allen Oberfla¨chen ein Anstieg der Austrittsar-
beit um 0,6 eV nachgewiesen werden. Ein direkter Zusammenhang zwischen der
Austrittsarbeit und der freien Oberfla¨chenenergie la¨sst sich leider nicht fu¨r die
hier gemessenen Proben herleiten.
Aus diesem Grund ko¨nnen hier nur qualitative Aussagen u¨ber die Verknu¨pfung
der Austrittarbeit mit der Benetzbarkeit von Oberfla¨chen getroffen werden. All-
gemein bewirkt die Oxidation einer Metalloberfla¨che eine Erho¨hung der Austritts-
arbeit. Gleiches gilt auch fu¨r leitende Polymere, deren Austrittsarbeit durch elek-
trochemische Oxidation oder Reduktion eingestellt werden kann [83]. Die Benetz-
barkeit einer Oberfla¨che bzw. die Adha¨sion zwischen Oberfla¨che und dem zu be-
netzenden Material ist stark von der elektronischen Konfiguration der Oberfla¨che
und damit auch von der Austrittsarbeit abha¨ngig [67].
Geht man nun davon aus, dass die Anreicherung von Sauerstoff an der Ober-
fla¨che zum einen deren Polarita¨t erho¨ht und gleichzeitig einen Anstieg der Aus-
trittarbeit bewirkt, kann hier die Gro¨ße der Austrittsarbeit ebenfalls als Maß fu¨r





In dieser Arbeit konnten verschiedene elektronenspektroskopische Methoden ge-
nutzt werden, um die elektronische Struktur von unterschiedlichen Holzbestand-
teilen sowie von Holz selbst zu verstehen.
Wa¨hrend der Arbeit stellte sich heraus, dass insbesondere die UPS(HeII)-Mes-
sungen aussagekra¨ftige Spektren zeigen, die sich gut mit Ergebnissen aus Mes-
sungen, gro¨ßtenteils XPS-Messungen, an Polymeren vergleichen lassen. Aufgrund
der zu großen Probenaufladung konnten leider keine UPS(HeI)-Spektren an Holz
gemessen werden. Von Vorteil wa¨ren hier weitere Messungen im Bereich des Va-
lenzbandes von Holz, da es aufgrund der hohen Anregungsenergie bei XPS mo¨glich
ist, eine effektive Ladungskompensation mit langsamen Elektronen zu realisieren.
Weiterhin ko¨nnte man mit dieser Technik auch den Bereich der 2s-Emissionen
zwischen 15 und ca. 35 eV des Kohlen- und Sauerstoffs einbeziehen, der mit der
hier verwendeten UPS-Quelle nicht zuga¨nglich war.
Im Rahmen dieser Arbeit fanden erst Voruntersuchungen zur Funktionalisie-
rung von Holzoberfla¨chen durch Metallbeschichtungen mit TiO2 statt. Langfris-
tiges Ziel hierbei ist die Beschichtung von Holzoberfla¨chen mit Metalloxiden, die
entweder dem Holzschutz dienen oder katalytisch aktiv sind, um vor allem ge-
sundheitsscha¨dliche Stoffe wie Formaldehyd an der beschichteten Oberfla¨che beim
Verlassen des Holzes katalytisch abzubauen. Denkbar ist hier wieder eine plasma-
basierte Abscheidung der Partikel auf den Holzoberfla¨chen. Fu¨r erste Versuche
wurde die Wechselwirkung zwischen der Holzoberfla¨che und unter UHV-Bedin-
gungen aufgedampftem Titan und Aluminium untersucht [61]. Mit Hilfe von XPS
und UPS konnte eine Reduktion der Oberfla¨che durch das aufgedampfte Metall
festgestellt werden. Eine Reaktion zwischen Holz und Metall kann hier von Vor-
teil sein, da diese kovalent oder ionisch gebundenen Metalloxide wahrscheinlich
mechanisch beanspruchbar sind.
Titandioxid eignet sich gleichzeitig auch als Schutz vor ultravioletter Strahlung,
welche das Lignin zersto¨rt und damit entscheidend zur Holzalterung beitra¨gt.
Weiterhin ist der Schutz vor Bakterien und Pilzbefall durch eine Metallisierung
der Holzoberfla¨che denkbar.
102 KAPITEL 7. AUSBLICK
Alle Plasmabehandlungen dieser Arbeit fanden unter anna¨hernd wasserfreien
Bedingungen statt. Durch ein nachtra¨gliches Wasserangebot wa¨hrend der Mes-
sungen bis zu einem Partialdruck von 1 × 10−7 mbar konnte keine Adsorption
oder Reaktion mit Wasser festgestellt werden. Ebenso konnte kein Unterschied
zwischen einer plasmabehandelten Probe, die einmal der Umgebungsluft ausge-
setzt wurde, und einer, die nur plasmabehandelt wurde, festgestellt werden. Eine
Mo¨glichkeit, das Adsorptionsverhalten von Wasser auf den plasmabehandelten
Oberfla¨chen zu studieren, wa¨re eine Ku¨hlung der Probe, um die Desorption der
Wassermoleku¨le von der Oberfla¨che zu verlangsamen. Da bisher keine Adsorption
unter den Messbedingungen festgestellt werden konnte, muss man davon ausge-
hen, dass die Wassermoleku¨le nicht mit der Oberfla¨che reagieren, sondern nur
physisorbieren.
In einem folgenden Projekt soll den Mo¨glichkeiten der Metallisierung sowie
weiteren chemischen Modifizierungen von Holz nachgegangen werden.
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